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resumo 
 
 
Dentro dos vários tipos de peneiros moleculares existentes, os zeólitos 
sempre tiveram uma especial relevância devido às suas variadas aplicações. 
São aluminossilicatos de estrutura tridimensional, constituída por blocos 
tetraédricos de Óxido de Alumínio e Óxido de Sílica, e são bastante usados em 
processos de adsorção, de catálise ou de permuta iónica. Infelizmente, as 
suas dimensões, ao nível nanométrico, são um obstáculo à sua utilização 
principalmente devido às perdas de carga em reactores. Para resolver este 
problema, os zeólitos são aplicados em corpos sólidos, geralmente 
aglomerados ou peletes, através de processos de extrusão, peletização, ou 
aglomeração, entre outros. Estes tendem a diminuir consideravelmente a área 
superficial e podem afectar as propriedades de catálise dos zeólitos. No 
entanto, apresentam grande resistência mecânica o que influencia 
positivamente o seu tempo de vida útil.  
Este trabalho teve como objectivo elaborar e comparar vários tipos de 
suportes para zeólitos e suas características face aos pós. Após a elaboração 
de vários tipos de zeólitos – Zeólito A, Zeólito Y e ZSM-5 –, apenas um foi 
escolhido, o Zeólito A, para ser embutido em vários suportes diferentes. O 
primeiro a ser produzido foi uma pelete cerâmica com aglutinantes argilosos – 
o caulino –, e orgânicos – o álcool polivinílico, PVA. Três tipos de peletes 
foram sintetizadas, com diferentes percentagens mássicas de PVA, 5%,10% e 
15%, mas apenas as peletes de 10% e 15% de PVA apresentaram 
consistência mecânica e, consequentemente, foram as únicas a ser usadas 
para cozimento. A de PVA a 10% apresentou maior resistência mecânica e 
uma área superficial inferior, 6,6 m2/g. No caso da pelete a 15% de PVA a área 
específica de superfície foi de 10,5 m2/g. Em seguida embutiu-se Zeólito A 
numa estrutura polimérica de Poliuretano. Foram igualmente produzidos dois 
tipos de monólitos sintéticos: um com aplicação de pó de zeólito; e um com 
cristalização “in situ”. Em ambos os casos apesar de apresentarem zeólito na 
sua estrutura, não foi detectada área de superfície activa. 
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abstract 
 
Within the various types of existing molecular sieves, zeolites have 
always had a special significance due to its wide range of applications. They 
are Aluminosilicates with a three-dimensional structure, which consist on 
tetrahedral blocks of Aluminum Oxide and Silica Oxide, and that are widely 
used in adsorption processes, catalysis or ion exchange. Unfortunately, its 
dimensions of nanometer level are an obstacle to their use primarily due to the 
loss of pressure in reactors. To solve this problem, zeolites are used in solid 
structures, usually agglomerates or pellets, made through processes of 
extrusion, pelletizing, or agglomeration, among others. These structures tend to 
reduce considerably its surface area and can affect the catalytic properties of 
zeolites. However, they show great strength which positively influences their life 
span. 
This study aimed to develop and compare various types of zeolite 
supports and its features compared to those from powders. After developing 
several types of zeolites - Zeolite A, Zeolite Y and ZSM-5 - only one was 
chosen - Zeolite A - to be built in different types of supports. The first produced 
was a pellet with a ceramic binder - kaolin -, and organic binder - the polyvinyl 
alcohol, PVA. Three types of pellets were synthesized with different mass 
percentages of PVA - 5%, 10% and 15% -, but only pellets of 10% and 15% of 
PVA were mechanically consistent and, consequently, were the only ones to be 
used for calcination. The one with 10% PVA showed higher mechanical 
strength and a lower surface area of 6.6 m2/g. In the case of the pellet with 15% 
PVA, the specific surface area was 10.5 m2/g. It was, then, built up Zeolite A in 
a polymer structure of polyurethane. It was also produced two types of 
synthetic monoliths: one with an application of powdered zeolite; and one with 
crystallization “in situ”. In both cases, despite showing the zeolite in their 
structure, there was not detected active surface area
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I. Revisão Bibliográfica 
 
1. Introdução 
 
Em 1756, o químico e mineralogista Axel Fredrik Cronstedt descobriu que um 
mineral, a Stilbite, perdia água quando era aquecido. Mais tarde, deu a esta classe de 
minerais o nome de “Zeólitos”, denominação derivada do grego clássico, que significa 
“pedras que fervem”. Durante quase 200 anos foram considerados um grupo obscuro de 
minerais com propriedades únicas. Actualmente, são usados nos mais variados 
processos, tanto a nível industrial como doméstico, assumindo funções de adsorventes, 
de catálise e de permuta iónica. [1-4] 
Os zeólitos são aluminossilicatos altamente cristalinos cujas bases de construção 
são blocos tetraédricos, de SiO4 e AlO4, que dão origem a uma rede tridimensional.[5] 
Estes são produzidos a partir de síntese hidrotérmica durante um processo de 
cristalização. Nos zeólitos, os cristais são formados a partir de espécies dissolvidas, 
fontes de sílica e de alumínio, numa solução em meio alcalino. O zeólitos sintéticos são 
mais usados, comercialmente, do que os naturais, devido à sua pureza cristalina e 
uniformidade no tamanho de partícula. [6] 
Para estes pós cristalinos serem utilizados eficazmente, necessitam de ser 
aplicados em corpos sólidos, tais como aglomerados ou extrudatos. [1] Recentemente, 
houve um crescente interesse no design e fabrico de materiais inorgânicos mesoporosos. 
Estes apresentam grandes áreas superficiais e tamanhos de poro uniformes o que os 
torna aptos para uma potencial aplicação nos campos da catálise, separação, adsorção, 
biorreactores, sensores e outros. [7] 
Os métodos para transformar os pós cristalinos em corpos sólidos incluem a 
adição de aglutinantes, ou “binders”. Estes consistem, geralmente, em materiais 
argilosos. No entanto, podem-se utilizar outros materiais em vez ou juntamente com 
esses, como é o caso dos pós metálicos e até dos materiais poliméricos. [1] 
Os aglutinantes argilosos são, geralmente, argilas do tipo da bentonite, 
atapulgite, ou caulino. Estes providenciam a resistência mecânica aos aglomerados, 
denominados de corpos verdes, antes e depois da sua preparação. [8-9] Infelizmente, o 
uso deste tipo de aglutinantes também acarreta consequências negativas, como é o caso 
da diminuição da área de superfície activa, pois nem sempre se formam macro ou 
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mesoporos aquando da sua produção. Este problema é resolvido com o uso de 
aglutinantes sintéticos, sendo que o mais utilizado é o álcool polivinílico (PVA). Este, 
além de conferir força de coesão, aos grânulos, aumenta a sua porosidade. Esse aumento 
na porosidade deve-se à degradação do PVA, que é removido através de uma técnica de 
remoção térmica, deixando, assim, caminhos abertos no corpo sólido. Desta forma, o 
corpo sólido apresenta uma maior área superficial, do que apresentaria usando apenas 
aglutinantes inorgânicos. [10-11] 
As espumas cerâmicas de células abertas e outros materiais macroporosos têm 
vindo a ganhar interesse enquanto suportes para zeólitos, substituindo os métodos mais 
tradicionais. Estas apresentam baixas expansões térmicas e elevada estabilidade 
mecânica, térmica e química, o que as torna adequadas para a função de suporte para 
zeólitos. São preparadas através de técnicas de revestimento de zeólitos ou, então, 
através de deposição nas paredes das mesmas. Quando comparadas com outros tipos de 
corpos sólidos à base de aglutinantes, verifica-se que providenciam uma melhor 
transferência de calor e de massa, e menores quedas de pressão. [12-13] 
O principal objectivo deste trabalho é comparar vários tipos de corpos sólidos, 
através da sua elaboração e posterior análise. Desta forma, foram produzidos vários 
suportes para aplicação de zeólitos sob a forma de peletes, nomeadamente suportes com 
base em peletes cerâmicas - com aglutinantes inorgânicos e orgânicos -, como suportes 
poliméricos com revestimento de zeólitos. Ambos os suportes foram analisados no que 
diz respeito à formação de macro- e mesoporos e área de superfície activa. No caso das 
peletes cerâmicas foi ainda analisada a influência de um aglutinante orgânico na sua 
resistência mecânica.  
 
2. Zeólitos e peneiros moleculares  
2.1. História e aplicações 
 
Axel Fredrik Cronstedt pode ser visto como sendo “pai” dos Zeólitos. Este 
descobriu, em 1756, que um determinado mineral, com o nome de Stillbite, perdia água 
quando era aquecido. Mais tarde viria a recorrer ao grego clássico para denominar esta 
classe de minerais de “Zeólitos”, que significa “pedras que fervem”. [1-4] 
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Este grupo de minerais foi, durante quase 200 anos, considerado obscuro, e de 
propriedades únicas. [1-4] Actualmente, os Zeólitos são usados nos mais variados 
processos, quer industriais, quer domésticos, assumindo funções de adsorventes, catálise 
e até mesmo de permuta iónica. Na década de 30, Richard Barrer realizou estudos 
sistemáticos sobre a síntese de zeólitos a altas pressões e temperaturas, cujos resultados 
levaram a que houvesse investigação por parte da Union Carbide, na década de 40, o 
que culminou com que as sínteses passassem a realizar-se em condições menos 
extremas. [4] 
A necessidade de assegurar reprodutibilidade e abastecimento estável, levou à 
distribuição comercial de zeólitos sintéticos, por parte de diversos 
fabricantes/produtores. No ano de 2000, eram já 130 as estruturas registadas na 
Structure Comission International Zeolite Association. No entanto, apenas 16 tipos de 
zeólitos são produzidos para fins comerciais: FAU, LTA, GIS, MFI, MOR, BEA, FER, 
LTL, MTT, TON, AEL, MWW, CHA, AFY, EDI e MER. [4, 14] 
Na generalidade, os zeólitos naturais são menos consumidos do que os 
sintéticos, exceptuando o caso da China e Cuba que, em conjunto, usam cerca de 3 
milhões de toneladas por ano de zeólitos naturais, essencialmente para aumentar a força 
de cimento. No caso dos E.U.A., da Europa Ocidental, da Europa de Leste e do Japão, 
existe um consumo de cerca de 1,4 a 1,6 milhões de toneladas de Zeólitos por ano, das 
quais apenas 15% são zeólitos naturais. Nestas zonas, os zeólitos assumem as mais 
variadíssimas funções, nomeadamente: como agentes de libertação de nutrientes na 
agricultura e horticultura; agentes de controlo de odores na criação animal; substrato 
para animais domésticos; condicionador de campos de golfe; e permutador iónico para 
remover isótopos radioactivos de águas subterrâneas e efluentes de reactores. Nos 
E.U.A., Europa Ocidental, Europa de Leste e Japão, a maior tonelagem de zeólito 
comercial pertence ao tipo LTA. Isto deve-se ao seu uso como amaciador de água em 
detergentes, substituindo o tripropilofosfato de sódio. [4] 
Os catalisadores representam apenas 9% do consumo anual de zeólitos (Figura 
1). No entanto, apesar de representarem apenas esta pequena percentagem, estes têm o 
maior valor comercial dentro dos zeólitos sintéticos. O mais barato é o zeólito do tipo 
FAU e representa mais de 95% do mercado dos catalisadores. Este é consumido em 
larga escala, pelas companhias petroquímicas, para produção de gasolina a partir de 
crude, num processo denominado de FCC (Fluid Catalytic Cracking). Algumas 
refinarias usam zeólitos do tipo MFI e até mesmo do tipo BEA como aditivos, com o 
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fim de optimizar o rendimento. Isto leva a que o MFI s
como catalisador. Em termos de preços
que este necessita de algumas modificações 
processo FCC. Por sua vez, o FAU é mais barato que o MFI devi
síntese. [4, 14] 
Figura 1 - Discriminação da aplicação de Zeólitos (% w/w) em relação ao consumo anual total (
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2.2. Definição e caracterização
 
O termo “peneiro molecular” foi criado, em 1932, por J.W. McBain para definir 
materiais sólidos porosos, que exibiam a propriedade de actuar como peneiros ao nível 
molecular. [1, 18] Os peneiros moleculares são materiais que têm a capacidade de 
componentes de uma mistura, com base no tamanho e na forma molecular. 
considerados peneiros moleculares
desde silicatos, que compreendem os titanossilicatos e os 
metaloaluminatos e os aluminophosfatos, AlPO
moleculares e como muitos são estruturalmente análogos, o que os distingue uns dos 
outros é a sua composição elemental. 
 
Figura 2 - Classificação dos peneiros moleculares conforme a sua composição. 
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apenas os zeólitos têm uma estrutura cristalina ordenada. Nos zeólitos, o tamanho dos 
poros é determinado pela estrutura unitária dos cristais, o que lhes confere uma 
distribuição de diâmetro de poros uniforme, que varia entre 3 a 10 Å. Contrastando, 
outros materiais como o carvão activado, a alumina activada e a sílica gel, que não têm 
uma estrutura cristalina ordenada, apresentando diâmetros de poros que variam desde 20 
a 50 Å ou, até mesmo, no caso de alguns carvões activados, de alguns milhares de Å de 
diâmetro (Figura 3). Os melhores resultados são obtidos por zeólitos cristalinos 
desidratados, dado que estes têm uma superfície externa que representa apenas uma 
pequena porção da área total de superfície disponível. A sua elevada área superficial 
interna disponível para adsorção, devido aos canais ou poros que penetram 
uniformemente o volume inteiro do sólido, é o que lhes confere a sua formidável 
capacidade de adsorção. [1] 
 
 
 
Figura 3 - Distribuição dos tamanhos dos poros em adsorventes microporosos (Adaptado de [1]) 
 
A sua selectividade pode adsorver ou rejeitar diferentes moléculas e a sua acção 
pode ser total ou parcial. No caso de ser total, numa mistura binária, a difusão de uma 
das espécies é completamente bloqueada e no caso da outra dá-se difusão no sólido. 
Quando é parcial, ambas as espécies se difundem no sólido, mas, dependendo das 
condições, a velocidades diferentes. Embora os zeólitos mantenham a definição de 
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peneiros moleculares, são também usados para outros fins, tais como catálise e permuta 
iónica. [1] 
Os zeólitos são aluminossilicatos altamente cristalinos cujas bases de construção 
são blocos tetraédricos, de SiO4 e AlO4, o que dá origem a uma rede tridimensional. As 
estruturas dos zeólitos são, geralmente, abertas, com moléculas de água e catiões 
localizadas dentro dos seus canais e cavidades. A presença de catiões é necessária na 
estrutura para balançar a carga negativa criada pela substituição isomórfica, de Si+4 e de 
Al+3, na mesma. A mobilidade desses catiões é principalmente responsável pelas 
propriedades de permuta iónica e catalítica dos zeólitos e materiais similares. [5] A sua 
fórmula empírica é descrita pela seguinte expressão: 
 
/. 	. 
.              (1) 
 
Onde M representa os catiões permutáveis, que geralmente pertencem aos iões 
dos grupos I e II, podendo também ser outros metais, não metais e catiões orgânicos. O 
n é a carga de valência do catião. Estes catiões estão presentes durante a síntese ou 
através de permuta iónica. O x tem um valor igual ou superior a 2, porque o Al+3 não 
ocupa posições adjacentes na estrutura tetraédrica. [18] 
Sendo os zeólitos, aluminossilicatos de estrutura hidratada, são produzidos sob 
condições hidrotérmicas. O termo hidrotérmico é usado num sentido lato, e inclui a 
cristalização dos zeólitos a partir de soluções que contêm os componentes químicos 
necessários. [1] 
A cristalização consiste em três passos mecanísticos primários de processo: a 
nucleação de novos cristais de zeólitos; o crescimento de populações de cristais 
existentes; e o papel desempenhado por massas de cristal já existentes na subsequente 
nucleação de novos cristais ou crescimento de cristais de zeólito no sistema. [6] 
2.3. Síntese Hidrotérmica 
 
A síntese hidrotérmica de aluminossilicatos é a conversão de compostos de sílica 
e alumínio, tais como catiões alcalinos, moléculas orgânicas e água, numa solução 
alcalina sobresaturada em aluminossilicatos cristalinos microporosos. Este processo 
químico está descrito na Figura 4 e pode ser denominado de Zeolitização. [24-25] 
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Figura 4 – Representação esquemática do processo de formação de zeólitos (Adaptado de [24]) 
 
As fontes mais comuns de sílica são as sílicas coloidais, silicato de sódio, sílica 
pirogénica ou, então, alcóxidos de sílica, tais como tetrametil e tetraetil ortosilicato. 
Estes materiais diferem no que diz respeito ao grau de polimerização do dióxido de 
silício. Em relação ao alumínio, este pode ser introduzido sob a forma de gibsite, 
pseudo-boemite, sais de aluminatos ou pós metálicos. Verifica-se também a adição de 
moléculas orgânicas, sob a forma catiónica ou neutra, que vão agir como solventes ou 
como agentes de ordenação estrutural (AOE). Ao juntar-se os reagentes, forma-se um 
hidrogel de aluminossilicatos ou um hidrogel precipitado, fenómeno que pode ser 
explicado com o caso da adição de aluminato de sódio a um sol de sílica. Isto vai 
aumentar a força iónica da mistura, levando à gelificação imediata, que é causada pela 
destabilização do sol e pela formação de uma rede de partículas de sílica coloidal. 
Através do agente mineralizante ocorre a dissolução da fase sólida que vai proporcionar 
a formação de monómeros e oligómeros de sílica e alumínio. Estes condensam-se em 
estruturas precursoras específicas, e organizam-se em estruturas mais elaboradas até ao 
ponto em que forma a fase cristalina. [24-25] 
Após a gelificação, o hidrogel formado é envelhecido à temperatura ambiente ou 
até um pouco mais elevada. Este tratamento é denominado de envelhecimento ou 
maturação e ocorre sempre a temperaturas inferiores às de síntese. O envelhecimento 
pode ser crucial para a formação da fase pretendida e para acelerar a cristalização. 
Posteriormente ao envelhecimento, o hidrogel é aquecido até à temperatura de 
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cristalização que geralmente ronda os 333 a 473 K. O processo de cristalização é 
termicamente activado e ocorre abaixo ou acima dos 370 K. No caso das cristalizações 
acima do ponto de ebulição da água, é necessário haver um sistema fechado, de maneira 
a acumular vapor de água saturado. As temperaturas elevadas vão proporcionar um 
rendimento elevado nas sínteses, tal como vão reduzir o seu tempo. [24-25] 
O processo de síntese de zeólitos pode ser dividido em três partes: a 
supersaturação, a nucleação e o crescimento de cristais. [24] 
2.4. Cristalização 
 
No caso dos zeólitos, os cristais são formados a partir de espécies dissolvidas, 
fontes de sílica e de alumínio, numa solução em meio alcalino. O crescimento dos 
zeólitos em sistemas hidrotérmicos, ocorre a partir de tamanhos submicra- a 
macroscópicos, de uma forma contínua. Apesar da aglomeração de cristais ser 
conhecida e se saber que ocorre, esta não parece ser um mecanismo de crescimento 
predominante ou essencial nestes sistemas. Sabe-se que a adição de cristais de 
crescimento, a meio da síntese hidrotérmica, acelera o processo de cristalização e até, 
em certas circunstâncias, influência o resultado final da síntese. [6] 
O zeólitos sintéticos são mais usados, comercialmente, do que os naturais, 
devido à sua pureza cristalina e uniformidade no tamanho de partícula. Isto é 
conseguido em instalações fabris e a sua síntese, que é relativamente fácil de elaborar, 
usa materiais bastante baratos. A síntese da maioria dos zeólitos ocorre em reactores 
descontínuos, onde uma solução alcalina de alumínio e outra de sílica são misturadas. A 
temperatura pode variar entre 60 a 180 ºC, dependendo do zeólito, e usa pressões 
autogenas durante um período de tempo que, mais uma vez, depende do zeólito em 
questão. [6]  
A cristalização, per si, desenrola-se essencialmente através de dois passos 
principais: a nucleação e o crescimento de cristais. O processo de nucleação está 
dividido em duas fases, a nucleação primária e a de nucleação secundária [6]: 
 
Nucleação primária: 
 Nucleação homogénea; 
 Nucleação heterogénea. 
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Nucleação secundária: 
 Reprodução Inicial; 
 Contacto; 
 Micro fricção; 
 Fractura; 
 Nucleação induzida por agitação. 
 
Os mecanismos da nucleação primária ocorrem na ausência da fase cristalina 
desejada, ou seja, são mecanismos originados pela solução. No caso da nucleação 
homogénea, o mecanismo é puramente originado pela solução, ao invés da cristalização 
heterogénea, que depende da presença de superfícies externas para facilitar a nucleação. 
Acredita-se que as superfícies externas reduzem a energia necessária para a formação da 
fase cristalina, e que são realmente importantes, visto os géis amorfos estarem presentes 
na maioria das sínteses de zeólitos. No entanto, isto ainda não foi verificado de forma 
absoluta. [6, 26] 
Na nucleação secundária, os mecanismos necessitam que a fase cristalina 
desejada esteja presente, de maneira a catalisar o passo de nucleação. A reprodução 
inicial prolifera a partir do pó microcristalino, que provém da superfície dos cristais 
semente, e que passa para o meio de crescimento providenciando núcleos directamente 
para a solução. Na ausência de cristais semente a agitação pode, às vezes, promover a 
formação desses núcleos através de micro fricção. Esta fricção poderá causar a 
libertação de fragmentos de microcristais dos próprios cristais de crescimento existentes 
no meio. Estes fragmentos provêm do contacto dos cristais com agitadores, outros 
cristais, ou até mesmo com as paredes do recipiente, e podem tornar-se entidades de 
crescimento numa solução supersaturada. Especula-se que núcleos possam ser criados 
pelo fluido, a passar pela superfície de cristais em crescimento, se tiver velocidade 
suficiente para arrancar entidades quase cristalinas que irão incorporar-se no próprio 
cristal. Se essas entidades forem arrastadas para um meio suficientemente 
supersaturado, termodinamicamente terão tendência a crescer e a tornar-se em cristais 
viáveis. Na eventualidade de haver campos de grande agitação na vizinhança de um 
cristal em crescimento, a nucleação poderá, por vezes, ocorrer. [6, 26] 
O crescimento de cristais de zeólito a partir de soluções ocorre por transferência 
de material da fase da solução, na qual o soluto tem mobilidade a três dimensões, para a 
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janela de cristal que se forma à sua superfície. A matéria tem, então, de se enquadrar de 
forma ordeira na estrutura cristalina. Desta forma, as espécies individuais têm de se 
difundir para a superfície de cristal para haver o crescimento. Consequentemente, é 
possível que, tanto a difusão do soluto, como a cinética à superfície possa ser a etapa 
controlante ou, então, sejam apenas de magnitude comparável. [6] 
A maioria dos processos de cristalização envolve a assimilação de material de 
uma solução através de um processo de crescimento, o qual pode ser descrito pela 
seguinte relação: 


=  = 
             (2) 
 
Onde “a” é um expoente que expressa a dependência da velocidade do 
crescimento linear dos cristais, “G”, na supersaturação, “s”, e “K” é uma constante de 
velocidades dependente da temperatura. O valor de “a” será 1 para limitações de 
transporte difusional numa superfície de cristal plana e, entre 1 e 2, para a maioria dos 
processos de crescimento com limitações de reacção à superfície. [26] 
2.5. Materiais de Síntese 
 
A síntese de zeólitos está sujeita a perturbações causadas por impurezas nos 
materiais usados. Tais contaminantes podem permanecer insolúveis durante a 
cristalização e levar à formação de outras espécies indesejadas ou, pelo contrário, 
solubilizarem-se e originarem precipitados de espécies diferentes de silicatos. Desta 
forma, é desejado que se usem materiais o mais puros possíveis de forma a garantir uma 
uniformidade no processo de produção. [27] 
Quando são usadas soluções comerciais para a síntese o conteúdo da água tem, 
também, que ser tido em conta, uma vez que pode, ou não, constituir uma fracção 
significativa do conteúdo de água total. Logo, é aconselhável que se relacione com a 
quantidade de água a usar na síntese. Alguns reagentes quando expostos ao ar acabam 
por absorver água, proveniente da humidade do ar, enquanto que outros acabam mesmo 
por a perder aquando da exposição. Como as composições são dadas por razões de 
óxidos, o uso de hidróxidos tem de ser contabilizado como óxido mais água: [27-29] 
 
 =  ½  +  ½              (3) 
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A fonte de Alumínio convém estar na forma iónica (ex. solução de Aluminato de 
Sódio), pois de outra forma pode levar à formação de diferentes tipos de cristais, 
especialmente em zeólitos com razões de Si/Al baixas. Os sais servem como exemplo, 
uma vez que após o ajuste de pH ou adição de soluções alcalinas de silicatos, formam 
sais que têm forte efeito electrólito na formação de gel, podendo originar os chamados 
zeólitos competidores. O aluminato de sódio pode formar óxidos de alumínio hidratados 
quando exposto ao dióxido de carbono do ar ou quando é armazenado. Quando é 
armazenado durante longos períodos de tempo deve ser testado antes de ser usado, pois 
pode já não estar em condições. Este deve dissolver-se em poucos minutos sob agitação 
à temperatura ambiente. A composição de aluminato de sódio varia com razões de 
Na/Al entre 1 e 1,2 ou mais elevadas, pelo que é necessário um ensaio de confiança. [27-
29]
 
As fontes de sílica mais usadas são as soluções de Silicato de Sódio. 
Geralmente, é usada para zeólitos com uma razão de SiO2/Al2O3 de cerca de 600. Para 
sínteses onde o teor de Alumínio é mais baixo, pode também ser usado um sol de sílica 
coloidal e consegue-se sintetizar zeólitos com razões de SiO2/Al2O3 na ordem dos 3000 
a 3500, sem adição de alumínio. Nos casos em que o teor de Alumínio ainda é mais 
baixo, pode ser usada sílica fume, também conhecida como microsílica, e pode-se 
chegar a razões SiO2/Al2O3 acima de 20000. [27, 29] 
Para prevenir contaminações devem ser usados recipientes de plástico, 
polipropileno ou Teflon, para a preparação de todas as soluções, misturas reaccionais e 
para a cristalização. Devem-se evitar recipientes de vidro pois estes participam na 
reacção e substâncias como sílica, alumina e boro podem ser absorvidas do mesmo. Um 
exemplo é a actividade catalítica de borosilicatos ou ferrossilicatos que pode ser 
afectada pela contaminação de alumínio. [27-29] 
No caso do uso de recipientes sob pressão, devem-se usar revestimentos de 
Teflon ou de aço inoxidável. Para utilização por aquecimento em meio aquoso de 
hidróxido de sódio, se se quiser evitar a formação de cristais semente o vaso reaccional 
deve ser bem lavado e limpo antes de ser usado. Este pode ser lavado com uma solução 
de ácido fluorídrico. [27-29] 
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3. Aplicação de Zeólitos em Corpos Sólidos 
 
Para os zeólitos, de alta pureza cristalina, serem usados em processos de 
adsorção, necessitam de ser moldados em aglomerados de grande resistência física e 
resistência de atrito. [1]  
A preparação de suportes ainda é vista mais como que uma arte do que como 
que uma ciência. Geralmente, estes suportes combinam uma área superficial 
relativamente elevada, com uma grande estabilidade do componente aplicado. O suporte 
em si não costuma ser quimicamente activo, podendo sê-lo, e é um material 
termoestável e bastante poroso. [30] Recentemente, tem sido dada grande atenção aos 
materiais com distribuições ordenadas de tamanho de poro, visto combinarem os 
benefícios das grandes áreas superficiais micro e mesoporosas com os caminhos 
difusionalmente mais acessíveis das cadeias macroporosas (Tabela 1). [31] 
 
Tabela 1 – Nomenclatura conforme as dimensões de poro [32] 
DENOMINAÇÃO TAMANHO DE POROS / nm 
Microporos 0,3 - 2 
Mesoporos 2 – 50 
Macroporos > 50 
 
 
Os métodos para transformar os pós cristalinos em corpos sólidos incluem a 
adição de aglutinantes, ou “binders”, que geralmente consistem em materiais argilosos. 
No entanto, podem ser usados outros materiais juntamente com estes, ou em vez destes, 
tais como pós metálicos e materiais poliméricos. Porém, de maneira alguma a presença 
de aglutinantes pode comprometer a difusão nos corpos sólidos. Os zeólitos podem 
igualmente ser moldados em partículas sem aglutinantes através de técnicas de 
compressão a altas temperaturas. Um terceiro método a utilizar é a formação de um 
zeólito de cristal único, em partículas de tamanho adequado ao uso. Cristais com 
tamanhos de 100 µm podem ser usados em processos de adsorção de leito fluidizado. [1, 
33-34]
  
Actualmente, novos métodos como o revestimento de diferentes tipos de 
suportes com zeólitos, nomeadamente substratos metálicos, vidros porosos, favos 
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cerâmicos e materiais mesoporosos, têm sido propostos para efeitos de catálise, de 
adsorção e de separações. [13] 
3.1. Aglutinantes Inorgânicos 
 
Os zeólitos são sintetizados sob a forma de pós policristalinos, normalmente 
com tamanhos de partículas entre 1 e 10 µm. Invariavelmente necessitam de ser 
moldados em estruturas sólidas tais como grânulos, esferas, extrudatos ou peletes, antes 
da sua utilização como adsorventes e catalisadores em reactores comerciais, a fim de 
evitar quedas de pressão e ter partículas com maior resistência mecânica. [8] 
Para serem moldados, os zeólitos, são preparados comercialmente através da 
extrusão de uma mistura de pó de zeólito e de um aglutinante inorgânico, ou “binder” 
(Figura 5). Os aglutinantes são, geralmente, argilas tais como bentonite, atapulgite, e 
caulino, que providenciam a resistência mecânica à estrutura, antes e depois da 
preparação. [8-9] Durante o processo de formação de peletes de zeólitos, estas são 
sujeitas a altas temperaturas, superiores a 823K, tratamento que destrói a área superficial 
e a actividade das argilas. O processo de peletização cria meso/macroporos na pelete, 
modificando assim as características difusionais entre as moléculas do sorbato/reactante. 
[8]
 
 
 
Figura 5 - Processo de Peletização Industrial (Adaptado de [1]) 
 
As argilas usadas como aglutinantes são, essencialmente, constituídas por 
quantidades substanciais de elementos do grupo 1a e 1b, relativamente a outros iões que 
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não fazem parte da estrutura. Há relatos de que este tipo de aglutinantes afecta as 
características catalíticas de zeólitos, através da alteração da acidez dos mesmos, 
durante a peletização. Da mesma forma, a presença do aglutinante leva ao decréscimo 
de zonas ácidas nos zeólitos como resultado da permuta iónica sólida, entre protões do 
zeólito e sódio da argila. A selectividade também é afectada, o que indica que a 
transferência do hidrogénio do zeólito, a permuta do ião hidrónio, e a difusão de 
produtos, são alteradas durante a peletização. Em alguns casos, o aglutinante apresenta 
benefícios, tais como o aprisionamento de metais nocivos, Vanádio e Níquel, do 
petróleo e melhora a actividade catalítica. [8] 
A maioria das aplicações de catalisadores de zeólitos usa as suas propriedades 
ácidas. Ao contrário das argilas, o uso de alumina como aglutinante, pode provocar um 
aumento na acidez do catalisador, ao formar novas zonas ácidas, devido a migração e 
inserção de espécies de alumínio na estrutura do zeólito. Este aglutinante também pode 
agir como um fosso para catiões de soluções alcalinas e, desta forma, melhora a acidez 
dos zeólitos. Por outro lado, o uso de sílica como aglutinante, no caso de H-galossílicato 
(MFI) e de Zeólito Y, demonstrou causar uma diminuição na acidez. Este efeito pode 
ser indesejado no caso de aplicações em que para se ter um rendimento máximo a 
acidez está bem definida. [8, 35] 
Ao nível industrial, o uso de aglutinantes para extrudatos de zeólitos são 
essencialmente formas hidratadas ou hidroxídicas de alumina ou misturas de sílica-
alumina. Através do processo de calcinação dos corpos verdes, toda a água, intersticial 
ou quimicamente ligada, é retirada e os hidróxidos de alumínio são convertidos em 
óxidos de alumínio do tipo γ ou outros. A força mecânica dos extrudatos, provém 
essencialmente das forças adesivas e, adicionalmente, do crosslinking de alguns grupos 
hidróxilo terminais com partículas vizinhas de aglutinante. Desta forma, deixa-se de 
usar a denominação de aglutinante para chamar as partículas interconectadas, e passa a 
ser usado o nome de “matriz”. [35] 
A distribuição do tamanho de poro na matriz, com o uso de alumina ou sílica, 
depende no tamanho das partículas presentes. Devido o tamanho reduzido das partículas 
dos aglutinantes há a criação de mesoporos, cerca de 10 nm de diâmetro. Na hipótese de 
se formarem macroporos, com tamanhos de poro superiores a 50 nm, a integridade 
estrutural e resistência mecânica ficam seriamente comprometidas. [35] 
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Desta forma, é importante a escolha do aglutinante a usar, as condições de 
mistura e de granulação, e ter informação relativamente à influência nas propriedades, 
de sorção e catalíticas, das peletes finais. [8] 
3.2. Aglutinantes Orgânicos 
 
Os aglutinantes orgânicos são, frequentemente, adicionados em processos 
cerâmicos que envolvam secagem com vaporizadores, de suspensões, seguidas por 
prensagem a seco. Estes são importantes pois a sua adição é necessária para conferir 
força de coesão adequada aos grânulos. Mais importante é a sua influência na força de 
corpos verdes embora afectem também a sua densidade aparente. A escolha de aditivos 
orgânicos deve ser apropriada, de modo a melhorar a resistência mecânica dos corpos 
verdes, isto sem comprometer a microestrutura dos mesmos durante a degradação dos 
aglutinantes. [10] Dependendo da percentagem de orgânicos, usada nos corpos sólidos, 
torna-se complicada a degradação. Para grandes percentagens na produção de suportes, 
pode ser comprometia a resistência devido a grandes perdas de massa. [36-38] 
O álcool polivinílico (PVA), cuja unidade estrutural pode ser vista na Figura 6, 
é usualmente usado como aglutinante em prensagens a seco. Este é preparado através da 
hidrólise ácida ou alcalina do acetato polivinílico, que costuma deixar uma pequena 
fracção de grupos acetato. Estes grupos residuais estabilizam o PVA, prevenindo que se 
despolimerize. [10, 34] 
 
 
 
Figura 6 – Unidade estrutural do PVA [39] 
 
Existem várias técnicas de remoção de aglutinantes orgânicos, tais como 
tratamento através de micro-ondas e extracção com solventes, mas a predominante é a 
remoção térmica. Esta técnica, também conhecida como “burnout”, ocorre num 
ambiente oxidante a temperaturas moderadamente altas, e está completa a 600 ou 700 
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ºC para polímeros puros, e por vezes a temperaturas superiores quando na presença de 
aglutinantes cerâmicos. Na decomposição térmica do PVA podem ocorrer duas 
reacções: eliminação de água e ácido acético, que representa cerca de 80% da perda de 
massa; e despolimerização que dá origem a acetaldeído, 2-butenal e aldeídos superiores 
insaturados, representando cerca de 20% da perda de massa. [10, 34, 37] 
Devido a várias razões, a decomposição do aglutinante num corpo verde é mais 
complexa do que do que a decomposição de um filme de polímero puro. A remoção do 
aglutinante pode representar um papel preponderante nas propriedades e na durabilidade 
do produto final. [10, 38] A sua decomposição vai levar a um aumento na área superficial e 
até mesmo a um aumento na capacidade de permuta de catiões. Isto deve-se aos 
caminhos deixados pela saída do aglutinante, que podem levar a um aumento na 
acessibilidade iónica. [11, 34] 
3.3. Partículas sem aglutinantes 
 
A produção de grânulos de zeólitos sem o uso de aglutinantes foi realizada, nos 
anos 60, através da conversão hidrotérmica de preparados de partículas de gel, ou 
através de extrudatos de argilas, a zeólitos. [9] 
Os preparados de partículas de gel envolvem passos delicados e complexos. As 
partículas de gel são obtidas através de tratamento de sóis de sílica com um líquido 
inorgânico, de forma a obter-se um gel denso, que depois é atirado para um óleo, 
moldando assim pequenos grânulos. Em seguida, esses pequenos grânulos são 
convertidos a zeólito, através de síntese hidrotérmica, em soluções de aluminato de 
sódio. [9] 
No caso dos extrudatos argilosos, que consistem em grânulos de argila pré 
moldados, são convertidos em zeólito. O material usado é essencialmente metacaulino e 
envolve uma conversão hidrotérmica a zeólito. O tipo e a pureza do zeólito sintetizado 
depende da composição e cristalinidade da argila usada e requer, frequentemente, 
ajustes na sua composição. [9, 40-41] 
Outra forma de produzir grânulos, sem a utilização de agentes aglutinantes, é a 
conversão de material inorgânico aglutinante a zeólito. Para tal, usam-se grânulos que 
contêm aluminosilicatos ou silicatos aglutinantes e um tipo de zeólito, que vai agir 
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como semente de nucleação. Desta forma, podem-se obter grânulos com ou sem o 
mesmo tipo de zeólito. [9] 
Foram feitos estudos com o objectivo de produzir grânulos com macroestruturas 
de zeólitos e com uma estrutura de poro hierárquica. Este tipo de estruturas é desejado, 
uma vez que se espera que as resistências difusionais diminuam e que a acessibilidade 
aumente nos poros dos zeólitos em aplicações catalíticas e de separação, aumentando a 
eficiência de processo. A sua síntese pode ser obtida a partir de materiais como zeólitos, 
sílica amorfa, ouro metálico e carbono elementar. Novas aplicações podem surgir em 
catálise de moléculas grandes, separações biomoleculares, miniaturização de 
dispositivos electrónicos e suportes cromatográficos. [9, 22, 31] 
Os materiais hierárquicos são, geralmente, preparados empregando dois 
suportes, com as devidas soluções reaccionais, ou com blocos de construção de 
nanopartículas. Isto gera variadas combinações de tamanho de poros, tais como: micro e 
mesoporos; meso e macroporos; micro e macroporos; e micro, meso e macroporos. O 
controlo da porosidade bimodal é obtido através da combinação de suportes adequados 
para a organização adequada do tamanho de escala. Como exemplos de suportes temos 
os iões de tetraalquilamónio, que são usados para se obter microporosidade, surfactantes 
de cadeias longas ou micelas de blocos copolimericos para a mesoporosidade, e látex de 
poliestireno ou filamentos organizados de bactérias para se conseguir macroporosidade. 
[31, 42]
 
Espera-se que monólitos de zeólitos e filmes finos, com porosidade hierárquica, 
tenham uma grande importância e uma ampla aplicação em conversões catalíticas de 
gases de exaustão de carros e outros processos catalíticos. Têm-se vindo a tentar 
produzir monólitos de zeólitos com morfologia controlada, em condições hidrotérmicas, 
através do aquecimento de pós pré moldados ou géis, usando bentonite de sódio como 
aglutinante ou empregando uma técnica de dissolução de materiais no “bulk”. No 
entanto estes materiais não exibem as características pretendidas de arquitectura 
altamente ordenada. Compósitos de ZSM-5 microporoso e mulite macroporosa foram 
preparados através da cristalização “in situ” do ZSM-5, utilizando vidro de argilas de 
caulino sinterizadas. Através de um método semelhante produziu-se um monólito 
sintético catalisador de TS-1 e cordierite. Há ainda o registo de monólitos macroporosos 
de zeólitos que foram produzidos por revestimento de zeólitos em suportes de espumas 
cerâmicas. [31, 42] 
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Já se verificou haver grupos que relataram a preparação de monólitos 
macroporosos de zeólitos com paredes microporosas através de métodos de suporte 
duplo. Servem de exemplo os silicatos macroporosos de estrutura inversa, sintetizados 
sob condições hidrotérmicas, através da combinação de esferas de poliestireno que 
suportam misturas de síntese que contêm TPAOH, como agente estruturante. Este 
método também foi usado em espumas de poliuretano para preparar arquitecturas 
macroporosos em silicatos. Foram aplicadas nanopartículas de zeólitos pré formados, 
como blocos de construção, para formar sistemas de poros hierarquicamente ordenados, 
usando super estruturas de bactérias ou de partículas de poliestireno, como suportes 
secundários. [31] 
3.4. Suportes de Zeólitos 
 
Os suportes estruturados de catalisadores são cada vez mais usados em reactores 
de baixa quebra de pressão, em membranas de reactores e em unidades de destilação 
catalítica. Novos materiais compósitos são essenciais para o seu desenvolvimento. 
Certas características dos materiais cerâmicos são difíceis de igualar, tais como: a 
estabilidade térmica; os seus poros; e a sua estrutura aberta. Um exemplo do sucesso do 
seu uso é a cordierite, que tal como outros monólitos cerâmicos é usada como suporte 
catalítico e tem variadas aplicações, desde a remoção de NOx de gases emitidos por 
centrais eléctricas até o endurecimento de gordura na produção de margarina. [12] No 
entanto, os zeólitos, tal como muitos outros catalisadores sólidos, não suportam corpos 
sólidos com resistência física e de atrito suficiente, tanto na forma pura como com o uso 
de aglutinantes. [35] 
Outro grupo de suportes cerâmicos é aquele constituído pelas espumas 
cerâmicas que podem igualmente servir de suportes estruturados como catalisadores em 
processos variados desde a combustão catalítica de fuligem ou a oxidação parcial de 
metano. Neste tipo de estruturas a corrente reactante é forçada a atravessar os canais 
macroporosos, e estas estruturas podem servir de catalisadores em reactores de leito fixo 
ao serem dispostas paralelamente à corrente. Estas são produzidas através da 
impregnação de um suporte de espuma orgânica com uma suspensão aquosa de 
partículas inorgânicas, seguida de calcinação ou por polimerização “in situ”. [12, 43] 
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As espumas cerâmicas são vantajosas, pois a sua estrutura macroporosa aberta 
provém dos seus grandes poros interconectados, de 0,04 a 1,5 mm, da sua elevada 
porosidade, cerca de 80 a 90%, e da sua tortuosidade. Assim, garante-se uma boa 
mistura do reactante, promovendo a dispersão axial. O tamanho dos poros é benéfico, 
pois será difícil o seu bloqueio devido à acumulação de pós. As superfícies específicas 
da maioria dos suportes cerâmicos de catalisadores é de 1 m2/g, o que é demasiado 
baixo para terem fins práticos. Através da técnica de revestimento a área de superfície 
específica pode aumentar até 40 m2/g, em materiais como favos de mel e espumas 
cerâmicas. A quantidade de revestimento fixada depende de vários factores, tal como a 
espessura com que aderirá sem se partir e o espaçamento entre canais, ou poros na 
estrutura cerâmica. [12-13, 43] 
Alternativamente ao método de revestimento temos a deposição de zeólitos na 
superfície do suporte, de maneira a aumentar a área de superfície específica. Os zeólitos 
apresentam vantagens pois podem ter áreas de superfícies específicas na ordem dos 400 
m
2/g e apresentam uma estrutura interna de canais regulares. Uma monocamada de 
zeólito pode satisfazer a necessidade de área de superfície específica e porosidade. [12-13, 
33, 43]
 
Os revestimentos de zeólitos podem ser preparados a partir de várias técnicas, 
tais como, revestimento de mergulho, revestimento com suspensões ou síntese “in situ” 
no suporte. Das três técnicas surgem diferenças na interacção dos cristais com os 
suportes, nomeadamente: a porosidade intercristalina; acessibilidade molecular nos 
microporos intercristalinos; orientação dos cristais no que diz respeito ao suporte; forças 
de ligação entre os cristais e suporte; uniformidade e nível de cobertura, gzeólito/m2; e 
espessura do revestimento. A técnica de síntese “in situ” tem vantagem sobre as outras 
devido ao suporte ser usado como base de nucleação e devido à formação de uma 
ligação química entre os cristais e camada de suporte externa. Isso resulta numa 
transição natural do suporte para a camada de zeólito e, consequentemente, leva a uma 
estabilidade térmica, química e mecânica, dos compósitos, bastante elevada. [12, 33, 44-45] 
3.5. Produção e Geometria dos Corpos Sólidos 
 
A produção e a geometria de um corpo sólido é um passo importante e 
determinante no que respeita ao seu futuro uso. Este deve ter uma forma e tamanho que 
  
Revisão Bibliográfica 
 
  Universidade de Aveiro | 21 
corresponda a um determinado reactor e, consequentemente, ao processo a ser aplicado. 
Na Tabela 2 tem-se uma ideia geral das aplicações e dimensões de partículas, 
dependendo da geometria. [46] 
 
Tabela 2 – Diferentes tipos de geometrias de catalisadores (Adaptado de [46]) 
GEOMETRIA TAMANHO TIPO DE REACTOR 
Extrudato d = 1-5 mm 
l = 3-30 mm 
Reactor de Leito Fixo 
Pelete d = 3-10 mm 
h = 3-10 mm 
Reactor de Leito Fixo 
Granulado 
Conta 
d = 1-20 mm 
d = 1-5 mm 
Reactor de Leito Fixo 
Esfera d = 1-5 mm Reactor de Leito Fixo 
Esfera d = 20-100 µm Reactor de Leito Fluídizado 
Reactor de Suspensões 
Reactor de Bolhas 
 
 
 No caso dos reactores de leito fixo é de extrema importância que a queda de 
pressão no leito seja a mínima possível. Alguns reactores atingem alturas acima dos 10 
m pelo que para garantir baixas quedas de pressão usam peletes, extrudatos ou esferas 
com diâmetro de partícula superior a 3 mm. Estas necessitam de uma elevada resistência 
mecânica, caso contrário as partículas na metade inferior são esmagadas pelas da 
metade superior. Nos reactores de bolhas as partículas, uma vez que estão em constante 
movimento devido ao transporte contínuo, precisam de ser macias e resistentes a fim de 
não se degradarem. Nos reactores de leito fluidizado, as partículas, estão em constante 
movimento e bastante vigoroso. Desta forma têm de ter grande resistência de atrito, para 
aguentar o contacto entre elas, e para não libertarem finos que sairão do reactor. [46] 
São usadas diferentes técnicas para a produção de corpos sólidos e estas podem 
ser divididas em cinco tipos: secagem por vaporização, granulação, peletização, 
extrusão e o método de oil-drop ou sol-gel. [46] 
3.5.1. Secagem por Vaporização (Spray drying) 
 
A técnica de secagem por vaporização é usada para produzir partículas esféricas. 
Esta técnica pode ser usada para secar e para produzir pós soltos ou para moldar 
partículas esféricas resistentes ao atrito, com diâmetros entre 7 e 700 µm. Para tamanhos 
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superiores há degradação das partículas devido à libertação de vapor que se gera 
aquando do sobreaquecimento das mesmas. As partículas produzidas por esta técnica 
são usadas em leitos fluidizados. [46-47] Os equipamentos utilizados não podem ser 
dimensionados para os tamanhos usuais de laboratório, pois as suas dimensões 
determinam, entre outras propriedades, o tamanho máximo das partículas produzidas. 
[48]
 
Existem diferentes tipos de secadores por vaporização e distinguem-se na forma 
como o colóide é vaporizado ou atomizado, conforme o bocal usado (Figura 7) No seu 
funcionamento, no caso de hidrogéis ou sóis, a dispersão ocorre em bocais apropriados 
para uma atmosfera aquecida. Dependendo da temperatura ocorre secagem e/ou 
calcinação do material. Existem bocais, por onde o líquido é injectado, que contêm 
pequenos buracos ou então giram rapidamente, noutros casos o bocal está direccionado 
para cima e o líquido é projectado como numa fonte. O tipo de atomizador é importante 
pois determina o tamanho máximo de partícula atingido e a distribuição de tamanho das 
partículas. [46-47] 
 
Figura 7 – Esquema de um secador por vaporização (Adaptado de [47]) 
 
A vaporização de gotículas esféricas, de partículas de sóis ou géis, irão formar 
aglomerados à medida que o líquido se evapora. A produção de catalisadores para 
reactores de leito fluidizado começa com materiais de formação de géis, que encolhem e 
se unem com a secagem, ou são materiais que formam filmes. Após secagem e 
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calcinação estes transformam-se em esferas de grande resistência de atrito. No caso de 
se usaram materiais que não formam géis nem se coalescem, usam-se géis ou agentes de 
formação de filmes, servindo de matriz para materiais mais cristalinos. Como exemplo 
existe o molibdato de bismuto que pode ser incluído na sílica gel e depois secado por 
vaporização. A sílica gel é adicionada na forma de sílica coloidal. Com o mesmo intuito 
também se adicionam zeólitos a matrizes de alumina gel. A componente de zeólitos nas 
partículas geralmente é uma forma activada através de activação térmica “in situ”. Desta 
forma o produto final fica pronto a usar. [46, 48] 
Os parâmetros de processo que são importantes a ter em conta nas secagens por 
vaporização são: a viscosidade do líquido; o teor de sólidos na suspensão; as 
características de formação de filmes; o tipo de atomizador; a temperatura; a velocidade 
de rotação da roda do bocal; a velocidade do gás; a actividade catalítica; as propriedades 
mecânicas e físicas. [46, 48] 
3.5.2. Granulação 
 
Os grânulos são partículas de geometria mais ou menos esférica e com 
dimensões que podem ir de 1 aos 30 mm. É uma técnica usada em qualquer área onde 
seja necessário o uso de partículas esféricas. Para a sua produção usa-se um método, 
descrito como efeito de bola de neve, onde um prato redondo gira sobre um eixo 
inclinado (Figura 8). Enquanto são alimentadas pequenas partículas, no prato, um jacto 
pulveriza-as com uma suspensão aderente. Desta forma a superfície das partículas fica 
húmida e estas aumentam de tamanho. [46-47] 
 
Figura 8 – Esquema da formação de grânulos a partir de prato giratório (Adaptado de [46]) 
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Existem vários mecanismos de crescimento de partículas na granulação. No 
entanto os predominantes dependem de vários factores, como o seu tamanho, força, 
plasticidade e a superfície húmida dos grânulos, os aglutinantes usados, o grau de 
agitação e a quantidade de finos no leito de pó. Os mecanismos básicos da granulação 
são: a criação de núcleos; o crescimento de núcleos; a coalescência de núcleos; 
esmagamento de partículas pequenas; e a estratificação de fragmentos a grânulos 
maiores. [46-47] 
Como resultados dos mecanismos acima mencionados, as pequenas partículas 
em rotação no disco crescem, camada a camada, até se tornarem partículas esféricas. O 
tamanho e a força dos grânulos pode ser controlado através da humidade conferida e 
pela finura de vaporização. Com o ajuste do ângulo do prato, ou por centrifugação, 
controla-se as dimensões dos grânulos que saiem do mesmo. [46-47] 
Após a granulação, as pequenas esferas, são calcinadas de forma a obter uma 
maior resistência mecânica. O controlo da geometria esférica dos grânulos é de extrema 
importância, pois como crescem camada a camada, pode haver a formação de materiais 
com a forma de cebola. Nestes, as camadas podem ser arrancadas facilmente. Para 
prevenir que tal aconteça recorre-se ao uso de aglutinantes com fim de aumentar a 
aderência entre camadas, após a calcinação. Noutros campos de aplicação, a produção 
de peletes de ferro é auxiliada com cimento. No entanto, no caso de catalisadores o uso 
de aglutinantes é limitado. Caso haja má aderência, as esferas serão frágeis e torna-se 
impossível impregná-las com sais solúveis em água. [46] A granulação não é um 
processo caro mas tem o senão de o produto obtido ter uma grande distribuição de 
tamanhos, o que leva a que seja necessária uma triagem após a produção. [47] 
3.5.3. Peletização 
 
O método de peletização consiste na compressão de um certo volume, 
geralmente de pó seco, num molde entre dois perfuradores em movimento. Um deles 
vai servir para ejectar a pelete formada. Para assegurar a que haja homogeneidade no 
molde é necessário que o pó seja fluido. É desejável uma certa plasticidade por parte 
dos grânulos que preenchem o molde para que tenham o maior contacto possível entre 
eles, pois a qualidade de contacto intergranular vai depender, após a compressão, das 
propriedades adesivas do pó. [47] 
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Se um pó não tem as propriedades pretendidas pode-se adicionar lubrificantes 
para auxiliar no posicionamento e encaixe dos microgrânulos. Os lubrificantes podem 
ser líquidos, como por exemplo água ou óleo mineral, ou então podem ser sólidos, como 
talco, grafite, ácido esteárico ou outros esteáricos. Podem também ser adicionados 
aglutinantes para aumentar a coesão das peletes após a compressão. Como exemplo 
temos o amido no caso da peletes de carvão activado ou PVA nas peletes catalíticas de 
zeólitos. A peptização dos microgrânulos vai levar igualmente a um aumento nas forças 
adesivas, causadas por ligações químicas, tornando as suas superfícies mais reactivas 
quimicamente. [47] 
As variáveis de operação podem ser características do equipamento ou do pó 
usado. Dentro das que dependem do equipamento podemos ter a pressão ou a frequência 
de vibração para acelerar o fluxo de pó no molde. Em relação ao pó há dependência na 
carga, na granulometria, no tipo e concentração dos aglutinantes aplicados e nos 
lubrificantes. A razão entre o diâmetro das partículas de pó e os grânulos deve estar 
compreendida entre 1/20 e 1/50. As peletizadoras comerciais podem estar equipadas 
com um elevado número de moldes, até 30, que pode atingir uma produção de 50 litros 
por hora. As peletes produzidas têm poucos milímetros de diâmetro e são geralmente 
cilíndricas com a base achatada ou arredondada. Esta geometria leva a uma melhor 
distribuição das forças de compressão, no entanto, podem-se produzir outros tipos de 
geometrias, por exemplo, esféricas, cilindros ocos ou toróides. [47] 
3.5.4. Extrusão 
 
A extrusão é a técnica mais importante e a mais usada comercialmente, entre as 
aplicadas, para dar forma a partículas na produção de catalisadores de leito fixo. 
Geralmente, são usados aglutinantes argilosos, de alumina, de sílica ou uma 
combinação dos anteriores. Embora a técnica seja simples, necessita de equipamento 
adequado para a produção de extrudatos densos. Há equipamentos disponíveis em 
laboratórios para extrusão experimental, mas no entanto, é difícil preparar lotes 
representativos a esta escala, no que respeita à textura de catalisadores e à sua 
resistência. Estas características têm grande influência no desempenho podendo ser 
determinantes no desenho do reactor e na configuração do leito. [35, 48] 
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Em geral, a mistura a extrudir contém todos os componentes do produto final. 
Esta é plasticizada através de agitação intensiva e a massa resultante é alimentada a uma 
extrusora de rosca sem fim (Figura 9). Aí é forçada a sair por um prato perfurado que 
pode ter buracos com variadas geometrias desde circulares, ovais, anelares, estrelas, etc, 
de forma a produzir diferentes formas e tamanhos. Assim que a tira de extrudato 
emerge, do prato perfurado, começa a secar e a endurecer de maneira a manter a sua 
forma. A tira depois é cortada quando atinge as dimensões pretendidas, através de uma 
lâmina rotativa, ou então deixa-se partir em pequenos pedaços de forma irregular 
quando o material é seco e calcinado. [32, 47-48]  
 
 
Figura 9 – Esquema de uma extrusora com parafuso sem fim (Adaptado de [47]) 
A alimentação pode ser sob a forma de uma pasta ou de pó seco. No caso do uso 
de pós a extrusora tem uma secção de mistura, onde um líquido é adicionado ao pó, e 
são ambos amassados numa pasta. No outro caso, como já foi referido, a pasta é 
preparada num misturador, sob forte agitação, antes de ser alimentada à extrusora. As 
propriedades reológicas da pasta são muito importantes, pelo que a formulação da pasta 
é um passo fulcral no processo de elaboração de extrudatos. São usados agentes 
dispersantes, como o ácido nítrico, para desaglomerar as partículas no pó e também 
porque ajudam a gerir a mesoporosidade no produto final. O agente dispersante vai 
igualmente determinar o comportamento do fluxo da pasta. A porosidade do pó inicial e 
do produto final, determinam a quantidade de fluido a adicionar ao pó. A alta pressão 
provocada pela extrusão vai diminuir o volume de poros no extrudato, logo terá menor 
volume de poros do que o pó inicial. O volume de fluído por grama de pó que é 
adicionado tem de ser igual, ou ligeiramente superior, ao volume de poros no produto 
final. Casa seja muito superior não irá sair uma tira mas sim líquido, pela extrusora. Por 
outro lado, se a quantidade for inferior, a pasta fica agarrada e cria demasiada 
resistência de movimento na extrusora, podendo entupir. [32, 47] 
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A forma dos buracos no prato de saída e a sua entrada, são de extrema 
importância no processo de moldagem. Existem vários tipos de materiais de pratos, tais 
como de teflon, nylon ou aço inoxidável, e também têm um papel importante no 
resultado final. [32] 
Por vezes neste processo são usados outros aditivos como compostos que 
melhoram o comportamento reológico da pasta, desfloculantes para aumentarem a 
dispersão e aumentar o conteúdo de sólidos, compostos que se ligam à água que sai dos 
poros durante a extrusão, e material combustível a fim de aumentar a macroporosidade. 
O produto final é obtido após a secagem e a calcinação do material extrudido. É 
vantajoso que o produto final seja o calcinado, pois caso não o seja, as operações em 
que as partículas entram em contacto com soluções aquosas tornam-se complicadas e 
dispendiosas. Se a extrusão for bem realizada as partículas produzidas são bastante 
regulares, rígidas e uniformes. [32, 47-48]  
Uma extrusora pode produzir grandes e variadas quantidades de produto e 
devido a isso torna-se um processo relativamente barato quando comparando com 
processos de peletização. Embora a resistência mecânica dos extrudatos seja inferior, 
estes, têm melhores características no que respeita a porosidade de partícula e o uso de 
lubrificantes. Também têm a vantagem de produzir uma grande variedade de formas e 
tamanhos. No entanto, as condições de extrusão por vezes podem levar a 
transformações hidrotérmicas. [32, 47] 
3.5.5. Método Oil-Drop/Sol-Gel 
 
Geralmente, os processos de produção de partículas esféricas, com dimensões na 
ordem dos milímetros, consistem em métodos de crescimento de esferas de tamanho 
reduzido a esferas de maiores dimensões. Temos o caso da granulação, com a técnica de 
bola de neve, cujos custos de produção são relativamente baixos. Outros processos 
existentes consistem na elaboração de pequenas esferas individualmente, o que acarreta 
custos de produção mais elevados. No entanto, as esferas produzidas pelo processo de 
granulação apresentam geometrias irregulares e amplas distribuições de tamanho de 
partícula. No caso da produção individual as partículas produzidas são mais caras, mas a 
sua forma e distribuição de tamanho de partícula são bem mais regulares e apresentam 
resistências mecânicas superiores. [32, 49] 
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Os suportes ou catalisadores, do tipo de produção individual, são geralmente 
produzidos pelo método denominado de “Oil-Drop”, também conhecido por “Sol-Gel”. 
O método consiste na suspensão de gotas de um líquido aquoso num outro líquido 
imiscível em água, como silicone ou outro tipo de óleo, de forma a criar gotas esféricas. 
A gelificação das gotas é causada pela variação de pH. As esferas formadas são então 
deixadas a envelhecer, por um determinado período de tempo, de maneira a poderem ser 
retiradas para posterior lavagem, secagem e calcinação. [32, 47, 49] 
 
 
Figura 10 - Esquema de Processo Sol-Gel (Adaptado de [32]) 
O princípio do método Sol-Gel consiste em várias etapas de processo (Figura 
10). Começa com a preparação de um sol através da dispersão de um pó de alumina, 
apropriada, com um ácido. As partículas de pó, ou aglomerados, são estabilizadas por 
uma camada de carga positiva na sua superfície. O aumento de pH vai permitir a 
neutralização, por parte dos iões hidroxilo, dos iões positivos nas partículas. Estas irão 
aumentar de tamanho para partículas de maiores dimensões e ocorre a gelificação. [32, 47, 
49]
 
O método pode ocorrer de diferentes maneiras dependendo do tamanho de 
partículas a produzir. Para esferas de pequenas dimensões a gelificação do sol ocorre 
numa solução externa, de amónia, para onde as gotículas caiem após atravessarem a 
camada de óleo. O processo de gelificação das gotículas continua durante o processo de 
envelhecimento. Desta forma, confere rigidez suficiente às esferas para as etapas de 
processo seguintes. No caso de esferas de maiores dimensões, o sol vai conter outros 
1. Preparação de sol 
2. Queda de sol na camada de éter de 
Petróleo 
3. Reactor de Gelificação com uma solução 
de NH4OH 
4. Bomba de Circulação 
5. Recipiente de Abastecimento para o 
fluído de gelificação 
6. Separação de Partículas 
7. Extravasamento, de forma a manter o 
nível em 3 
8.  Adição de solução de NH4OH 
9. Purga 
10. Bomba do sol 
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compostos, como ureia ou hexametilenotetramina, que se decompõem no óleo aquecido. 
Isto leva à formação de iões hidróxilo que irão aumentar o pH e, consequentemente, 
causar a gelificação. Foi desenvolvido um outro método em que são usados monómeros 
orgânicos, que quando em contacto com o óleo aquecido polimerizam, dando rigidez às 
esferas para as etapas seguintes. O método Sol-Gel tem sido usado para a preparação de 
suportes de sílica e alumina. [32, 47, 49] 
 
4. Análise e Caracterização 
4.1. Difracção de Raios X, DRX 
 
Os raios X são uma forma de radiação electromagnética com comprimentos de 
onda bastante mais curtos do que a luz visível e, consequentemente, mais energética. A 
gama de comprimentos de onda desta radiação está compreendida entre 0,1 e 100 Å, 
encontrando-se entre a radiação Gama, de comprimentos de onda ainda menores, e a 
radiação UV, com comprimentos de onda superiores. [50-52] 
Em 1895, após a sua descoberta por Wilhelm C. Rontgen, desenvolveram-se três 
ramos principais com aplicações por parte deste tipo de radiação electromagnética: 
Radiografia por raios X, Cristalografia por raios X e Espectrometria por raios X. [50-52] 
Dentro da área da Cristalografia desenvolveu-se a difracção de raios X, cujo 
propósito é a identificação e caracterização de compostos a partir dos seus padrões de 
difracção. O princípio reside na difracção de um feixe de raios X por parte de um 
material sólido ou por um pó. No material, um grupo de átomos arranjado duma forma 
arbitrária e incidindo um feixe monocromático de raios X, cada átomo emite uma onda 
dispersa que é coerente com o feixe incidente. Estas ondas interferem umas com as 
outras originando uma radiação difractada, cuja intensidade depende da direcção de 
observação. Esta dependência está relacionada com a estrutura atómica característica do 
material em questão. [50-52] 
O princípio de funcionamento de uma análise de DRX começa com um feixe de 
raios X de intensidade conhecida. Esta radiação tal como acontece com a luz visível, 
pode ser linearmente polarizada. A intensidade de um feixe aproximadamente paralelo é 
o fluxo de energia que atravessa uma superfície unitária, normal ao raio do feixe, por 
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segundo. Mais concretamente, numa análise DRX, ao incidir o feixe de comprimento de 
onda conhecido, vão ocorrer dois fenómenos: a dispersão da radiação e a absorção da 
mesma. [50-52] 
Na amostra, os fotões podem ser desviados do seu percurso sem perda de 
energia, mantendo o comprimento de onda do feixe incidente. Isto é a dispersão 
coerente da radiação. Poderá ocorrer outro fenómeno de dispersão – dispersão de 
Compton ou incoerente – onde o fotão incidente perde energia na colisão com um 
electrão. A dispersão total é contabilizada tendo em conta a dispersão coerente e a 
incoerente. Da mesma forma, os fotões ao incidir nos átomos da amostra podem ser 
absorvidos pelo chamado efeito fotoeléctrico. Em alternativa, o fotão emitido, pela 
excitação de um electrão de uma camada inferior, pode ser absorvido por um electrão de 
uma camada superior. Isto leva à emissão de um outro electrão no nível de energia 
superior. Este fenómeno é denominado de “Efeito de Auger”. Após os vários 
fenómenos a que o feixe incidente vai ser sujeito, é transmitido um feixe da amostra 
para um detector. Este é interpretado num padrão de picos, característicos de cada 
substância. [50-52] 
 A análise DRX vai permitir obter informação significativa, relativamente aos 
sólidos cristalinos, pois permite saber se a cristalização foi bem sucedida, se apresenta 
uma ou mais fases, a identificação do tipo ou tipos de estruturas presentes e até o nível 
de cristalinidade. [18] Esta continua a ser uma das mais frequentes técnicas a ser aplicada 
na caracterização de catalisadores e na identificação da ordenação e pureza de fase em 
zeólitos. [53-54] 
 
4.2. Microscopia Electrónica de Varrimento, SEM 
 
Microscopia electrónica é uma técnica bastante simples para determinar o 
tamanho e forma de suporte de partículas, e revelar informações sobre a sua 
composição. [54] A sigla SEM provém da técnica de microscopia “Scanning Electron 
Microscopy”, em português “Microscopia Electrónica de Varrimento”, que permite a 
observação e caracterização de materiais heterogéneos orgânicos e inorgânicos a uma 
escala nanométrica e micrométrica. Este consiste num feixe de electrões finamente 
focado que incide numa amostra, ou espécimen. O feixe pode ser varrido sobre a 
superfície do espécimen e representado sob a forma de uma imagem ou, 
alternativamente, pode ser estático e usado para a obtenção de análises. A interacção do 
  
Revisão Bibliográfica 
 
  Universidade de Aveiro | 31 
feixe de electrões na amostra origina vários sinais. Estes sinais são obtidos por volumes 
específicos emitidos da superfície da amostra e podem ser usados para examinar 
características da mesma, tais como a sua topografia, cristalografia ou até a sua 
composição. [55-56] 
O microscópio electrónico de varrimento, Figura 11, divide-se em dois 
equipamentos, a coluna do microscópio e a consola de controlo. A coluna consiste num 
canhão de electrões e numa ou duas lentes, que influenciam a passagem dos electrões, 
que viajam num tubo em vácuo. A consola está equipada com um ecrã CRT (Cathode 
Ray Tube) e um teclado onde se controla o feixe de electrões. [55-56] 
 
Figura 11 - Duas componentes principais de um Microscópio Electrónico de Varrimento (Adaptado de [55]) 
 
A fonte do fluxo de electrões no SEM provém do canhão de electrões. Este 
consiste num emissor de electrões, a um potencial negativo, que os emite a uma energia 
que varia entre 0,1 e 30 keV e os projecta contra a amostra.  
A imagem é criada através do arrasto do feixe ao longo da amostra ponto por 
ponto. O sistema de deflexão faz com que o feixe percorra a amostra linha atrás de linha 
de maneira a criar um mosaico. Em simultâneo, o gerador digital cria um mosaico 
idêntico no ecrã da consola de controlo. [55-56] 
O material a ser analisado tem de ser sujeito a uma preparação prévia. Nem 
todas as amostras são puras, podendo conter componentes indesejados, pelo que se deve 
fazer uma lavagem ou purificação. Todas as amostras devem ser igualmente secas e, 
caso seja necessário, impregnadas com resina epoxi, como acontece, por exemplo, 
quando não têm resistência mecânica suficiente. As amostras são, por fim, montadas 
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num pequeno disco metálico, geralmente de alumínio. A montagem consiste na colagem 
da amostra no disco e no seu revestimento de maneira a criar melhor condutividade. 
Este revestimento deve-se ao facto de nem todos os materiais a analisar serem 
condutores de electricidade pelo que necessitam de um revestimento condutor para 
evitar ganharem carga aquando do bombardeamento de electrões. [55-56] 
Os microscópios electrónicos podem ter acoplados outros mecanismos de 
análise. Para análise e caracterização de uma substância existe o mapeamento EDS, 
“Energy-Dispersive X-ray Spectrometer” (Figura 12). O EDS colecta todo o espectro de 
raios X de uma vez. Podem-se definir pequenas janelas, ou bandas de energia, que 
contêm os picos dos elementos de interesse, e os seus resultados são usados para o 
mapeamento. Dependendo da corrente criada pelos fotões colectados, através de uma 
comparação com picos conhecidos, identifica-se o elemento em questão. Desta forma 
cria-se um padrão de picos que caracterizam a amostra. [55-56] 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 12 – Representação esquemática de um espectrómetro de energia dispersiva e equipamentos associados 
(Adaptado de [55]) 
Essa informação dos picos passa em seguida para um amplificador de sinal e daí 
para um conversor de sinal. O sinal, já em formato digital, é enviado para um 
computador que o processa e forma uma imagem num ecrã. [55-56] 
4.3. Análise Termogravimétrica, TGA 
 
A análise térmica é o termo usado para descrever técnicas experimentais 
analíticas em que se investiga o comportamento de uma amostra em função da 
temperatura. Dentro dos diferentes tipos de análises térmicas temos: scan calorimétrico 
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diferencial, DSC; análise térmica diferencial, DTA; análise termogravimétrica, TGA; 
análise termomecânica, TMA; análise mecânica dinâmica, DMA. [57-58] 
No caso da TGA, a propriedade a estudar em função da temperatura, é a massa. 
Este tipo de análise estuda a velocidade da perda de componentes voláteis, devido à 
variação de temperatura, em amostras sólidas. O equipamento usado consiste num 
pequeno forno, onde a amostra é colocada, com uma balança embutida e um sistema de 
vácuo. [57-58] 
A balança tem uma cunha de safira de suporte e a operação baseia-se no 
princípio da substituição. Ao colocar a amostra na balança levanta-se uma massa 
equivalente, como acontece numa balança analítica, através de pesos colocados 
manualmente. Para que o registo seja contínuo, com a variação de massa, uma 
compensação electromagnética vai agir directamente na balança. O desvio causado pela 
variação de massa é detectado através de um feixe fotoeléctrico. Ao mínimo desvio é 
activado um campo electromagnético que vai actuar sobre o prato da balança, 
nivelando-o, de forma a compensar a acção da gravidade. [57] 
Com este método de análise consegue-se obter informação relevante no que diz 
respeito à constituição de uma amostra através da massa perdida e a temperatura em que 
ocorre. Para tal, compara-se a saída de voláteis com substâncias conhecidas e que se 
decomponham ou evaporem no mesmo intervalo de temperaturas. [57-58] 
4.4. Análise B.E.T. 
 
Para moléculas pequenas inertes pode ser difícil o acesso directo à monocamada 
quando o calor de adsorção é tão reduzido que se aproxima ao calor de condensação, 
existindo na primeira e subsequentes camadas uma adsorção paralela, em que não se 
distingue a capacidade da monocamada. Isto resolve-se através da determinação da 
adsorção na presença de multicamadas, relacionando a quantidade sorvida à capacidade 
da monocamada. Esta aproximação foi formulada por Brunauer, Emmett e Teller, 
ficando conhecida como equação de BET. [32] 
Na aproximação BET, para formular a relação entre a concentração total de gás 
adsorvida e a capacidade da monocamada assume-se que: o calor de adsorção é 
constante na monocamada; o calor de adsorção na segunda camada e nas seguintes é 
constante e inferior ao da primeira camada, e aproxima-se ao calor de condensação; e 
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um número infinito de camadas pode ser adsorvido. Estes pressupostos são justificados, 
pois o calor de adsorção de pequenos sorbatos inertes, como o N2 e o Ar, é bastante 
baixo, pelo que as diferenças nos locais de sorção da superfície serão reduzidas. Da 
mesma forma, as interacções entre a primeira camada e as seguintes serão próximas do 
calor de condensação porque o efeito da polarização da superfície é reduzido a partir da 
primeira camada. [32] 
Por estas suposições o modelo BET tem sido alvo de críticas desde a sua 
formulação, pois apesar de considerar que todas as zonas de adsorção são 
energeticamente idênticas, são poucos os casos em que tal acontece e geralmente as 
distribuições energéticas da superfície são bastante heterogéneas. Isto é comprovado por 
variadas curvas de calor de adsorção em função da quantidade adsorvida, que 
demonstram que o grau de heterogeneidade é considerável, de maneira que Brunauer, 
Emmett e Teller, alegam que esta não uniformidade é a razão pela qual o seu modelo 
falha na reprodução de dados experimentais em regiões de baixas pressões. Outra crítica 
está no facto do modelo BET só ter em conta as interacções entre adsorvente e 
adsorvato, denominadas de interacções verticais, e negligenciar as interacções entre 
moléculas de adsorvato vizinhas, as interacções horizontais. As interacções entre 
moléculas de adsorvato deixam de ser negligenciáveis quando a camada onde se 
localizam está quase completa, pois a separação entre moléculas é reduzida em relação 
ao seu próprio tamanho. Também há dúvidas em relação ao tratamento equivalente 
entre moléculas de diferentes camadas, pois conforme nos afastamos da primeira 
camada as interacções diminuem significativamente. [59] 
A aproximação BET é baseada no modelo cinético de um processo de adsorção 
realizado há mais de 80 anos por Langmuir e considera a superfície do sólido uma 
matriz de zonas de adsorção. Logo, existe um estado de equilíbrio dinâmico onde a 
velocidade das moléculas de gás, que chegam e condensam nas zonas de adsorção, é 
igual à velocidade das moléculas que evaporam das zonas ocupadas.[59] Este é um 
modelo de adsorção de multicamadas e tem como base a seguinte equação [32]: 
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Onde V é o volume de gás adsorvido, Vmon é o volume de gás adsorvido na 
monocamada, p0 é a pressão de vapor acima da camada macroscópica fina de líquido 
puro na superfície. O C representa a seguinte equação [32]: 
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Onde ∆Hd é a entalpia de adsorção na primeira camada e ∆Hvap é o calor de 
vaporização, que é o valor simétrico da entalpia de condensação e igual ao valor do 
calor de adsorção nas camadas seguintes. [32] 
Geralmente a equação é rearranjada para a sua forma linear: 
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A equação BET continua a ser a mais usada para a determinação das áreas de 
superfície específica. Para tal, calcula-se através da equação (6) a ordenada na origem e 
o declive, de maneira a calcular-se o volume adsorvido na monocamada, Vm, e daí o 
número de moles de adsorvato por grama de adsorvente na monocamada, C.nm. A área 
superficial é dada pela seguinte equação [32]: 
 
3 =  ×  ×                             (7) 
 
Onde am é a área média que uma molécula de adsorvato ocupa na monocamada 
toda completa, L é a constante de Avogadro, e nm é capacidade da monocamada em 
moles de sorvato por gramas de sólido. [32] 
4.5. Resistência mecânica 
 
A resistência mecânica de um catalisador é demonstrada pela sua resistência ao 
esmagamento. Esta permite ao catalisador suportar todos os esforços a que está sujeito, 
tanto os previstos como os acidentais, que possam ocorrer no leito. A resistência 
mecânica também se caracteriza pela resistência dos corpos sólidos às forças de atrito. 
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Estas forças levam à formação de finos e consequente aumento na queda de pressão no 
leito catalítico. No caso do uso de catalisadores sob a forma de pós para leitos em 
ebulição, ou fluidos, é necessária uma resistência à abrasão nas paredes e à erosão por 
parte do fluído. [60-61] 
Os testes de fluência são extremamente importantes no fornecimento de 
informação prática e nos dados de propriedades mecânicas de materiais. Estes testes 
medem a deformação causada por uma força constante, ao longo de um período de 
tempo, ou então de uma pressão constante. Vão medir igualmente a alteração na forma, 
de uma amostra, provocada por uma força tênsil ou de pressão, podendo também ser 
realizados testes de cisalhamento, torção ou compressão. No caso de o material ser 
demasiado duro e quebradiço são realizados testes de curvatura, mas nestes casos a 
pressão não é constante ao longo da espessura do espécimen, embora a força aplicada o 
seja. Nos testes de fluência a deformação aumenta com o tempo e se a carga aplicada é 
removida, com o passar do tempo, há uma tendência para voltar a adquirir a forma 
inicial. [62-63] 
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II. Procedimento Experimental 
 
1. Síntese de Zeólitos 
 
A parte experimental de projecto consistiu, numa primeira fase, na síntese de 
três zeólitos diferentes, LTA (Linde Type A), FAU (Faujasite- Linde Type Y) e MFI 
(High-Al ZSM-5), a partir de receitas distintas. [33, 64-68] 
1.1. Zeólito A, LTA 
 
A síntese de zeólito A (LTA) realizou-se com o uso de soluções de Aluminato 
de Sódio e de Metassilicato de Sódio, em meio alcalino, para se obter a mistura 
reaccional final sem a necessidade de gel de crescimento ou gel de nucleação. Os 
reagentes usados foram: água destilada; hidróxido de sódio (Aldrich, 99%); aluminato 
de sódio (Riedel-de Haen, 54 wt% Al2O3, 41 wt% Na2O); e metassilicato de sódio 
penta-hidratado (Fluka, 95%). 
Primeiro preparou-se uma solução alcalina, através da adição de 0,181 g de 
hidróxido de sódio a 20 mL de água destilada, e dividiu-se em duas partes iguais. Numa 
das partes adicionou-se 0,869 g de aluminato de sódio e na outra 3,87 g de metassilicato 
de sódio. Após solubilização juntaram-se as soluções sob forte agitação, usando um 
agitador magnético, até se obter um gel translúcido. [68] 
Para a cristalização colocou-se a mistura num vaso reaccional, um autoclave 
com uma garrafa de teflon de cerca de 40 mL, e submeteu-se a temperaturas de 100ºC 
durante cerca de 5 horas numa estufa. Retirou-se da estufa, deixou-se arrefecer o 
autoclave abaixo dos 30ºC e, após a abertura do mesmo, decantou-se o líquido 
sobrenadante. Em seguida filtrou-se a fase sólida a vácuo e lavou-se até se obter pH 
inferior a 9 na água do filtrado. Após filtração deixou-se a 100ºC na estufa para secar 
durante a noite. [68] 
Posteriormente à secagem uma amostra de pó foi caracterizada por DRX.  
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1.2. Zeólito Y, FAU 
 
No caso da síntese de zeólito Y, foi um processo mais demorado e com várias 
etapas de cristalização. Os reagentes usados foram: água destilada; hidróxido de sódio 
(Aldrich, 99%); aluminato de sódio (Riedel-de Haen, 54 wt% Al2O3, 41 wt% Na2O); e 
silicato de sódio (Merck, 7,5-8,5 wt% Na2O, 25,5-28,5 wt% SiO2). 
Para a cristalização começou-se por produzir o gel de nucleação, em meio 
extremamente alcalino. Para tal, solubilizou-se 0,275 g de Aluminato de Sódio e 0,543 g 
de hidróxido de sódio em 2,646 g de água destilada. Posteriormente, sob agitação, 
adicionaram-se 3,367 g de silicato de sódio deixando-se envelhecer durante 1 dia à 
temperatura ambiente. [66] 
Em seguida, produziu-se o gel de crescimento que foi obtido de forma 
semelhante ao de nucleação, juntando soluções de sílica com soluções de alumínio, mas 
em meio não tão alcalino. Começou-se por adicionar 1,725 g de Aluminato de Sódio e 
0,019 g de hidróxido de sódio em 17,376 g de água destilada. À solução adicionou-se 
ainda 21,127 g de silicato de sódio. Posteriormente à gelificação juntaram-se 2,2 g da 
solução de gel de crescimento. Isto foi feito sob forte agitação, até de atingir uma 
consistência fluida, e deixou-se envelhecer novamente durante um dia. [66] 
Após novo envelhecimento colocou-se a mistura no autoclave, idêntico ao da 
síntese do zeólito A, e levou-se à estufa durante cerca de 6 horas a 100ºC. Ao retirar da 
estufa deixou-se arrefecer e decantou-se o líquido sobrenadante. De seguida filtrou-se a 
fase sólida, até a água da filtração ter pH inferior a 9, e colocou-se na estufa a secar 
durante a noite. [66] 
Posteriormente à secagem caracterizou-se uma amostra por DRX. 
1.3. Zeólito ZSM-5, MFI 
 
Na cristalização do ZSM5 usou-se: Tetraetil Ortosilicato, TEOS (Aldrich, 98%); 
Hidróxido de Tetrapropilamónio, TPAOH (Fluka, 20%); Água destilada; e Aluminato 
de Sódio (Riedel-de Haen, 54 wt% Al2O3, 41 wt% Na2O). 
Sob forte agitação adicionaram-se 3,4 g de TEOS a 2 ml de TPAOH e 9,8 ml de 
água destilada. Deixou-se em agitação enquanto se preparou uma solução Aluminato de 
Sódio com concentração de 1 M. Após preparação da solução adicionaram-se 0,64 ml à 
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mistura em agitação. Deixou-se em agitação durante 2 a 4 horas, mediante a 
homogeneização da mistura. Após ter sido homogeneizada, a mistura reaccional, foi 
colocada num autoclave, com uma garrafa de Teflon de cerca de 40 ml, e levada à 
estufa. Aí foi sujeita a temperaturas de 170 ºC durante 48 horas. Finda a cristalização 
retirou-se o autoclave da estufa e deixou-se arrefecer até atingir a temperatura ambiente. 
Quando frio decantou-se o líquido sobrenadante e filtrou-se a fase sólida até se obter um 
pH inferior a 9 no líquido da filtração. O filtrado foi colocado numa estufa a secar 
durante a noite. Após secagem, os cristais, foram sujeitos a temperaturas de 600 ºC 
durante 12 horas. [33, 64-65, 67] Uma amostra dos cristais sintetizados foi caracterizada por 
DRX. 
 
2. Peletização 
 
Numa segunda fase procedeu-se à realização de peletes a partir de zeólito A 
previamente sintetizado. As peletes foram preparadas a partir de granulação molhada de 
pó de zeólito com um agente aglutinante inorgânico, argila Caulino Groleg, e um 
aglutinante orgânico, álcool polivinílico (Aldrich, 99% PVA), que serviu como agente 
de formação de poros. 
Produziram-se três suspensões aquosas distintas, cada uma contendo 5%, 10% e 
15% de PVA e 95%, 90%, 85% de pó de zeólito, respectivamente, e adicionou-se 
caulino numa relação de 10% do peso de cada solução. Após preparação, as soluções 
foram levadas a um moinho planetário (MiniMill Philips) de forma a criar uma pasta 
homogénea e sem grânulos. Em seguida foram colocadas durante a noite numa estufa a 
70ºC. Desta forma criou-se um material compacto e bastante rígido do qual foram 
retiradas amostras de cada suspensão, agora sólida, para uma análise termogravimétrica 
(Shimadzu TGA 50). [11] 
O material sólido obtido foi levado novamente ao moinho planetário de forma a 
se obter um pó fino para posterior peletização. Foram levadas amostras de cada um dos 
pós para uma análise de difracção de raio-x para garantir que não houve destruição dos 
cristais de zeólito. Os pós ficaram denominados de ZAP5, ZAP10 e ZAP15 para 
concentrações de 5%, 10% e 15% de PVA, respectivamente. [11] 
 Após confirmação da presença de cristais de zeólito produziram-se as peletes 
com forma cilíndrica, numa prensa, usando um molde com uma entrada circular de 1,3 
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cm e aplicando uma força por unidade de área de 30,14 MPa. As peletes foram 
igualmente sujeitas a análise DRX para verificar que não houve destruição dos cristais 
de zeólito. [11] 
Por último as peletes foram sujeitas a um cozimento numa mufla (Termolab), a 
altas temperaturas, de forma a estabilizá-las e a haver a decomposição do PVA. A 
cozedura foi realizada com aquecimento lento, 5 ºC por minuto, e com estabilizações de 
temperatura a cada 100 ºC, durante uma hora, a partir dos 100ºC. Ao atingir os 700 ºC a 
temperatura estabilizou durante 3 horas e posteriormente as peletes foram retiradas do 
forno e sujeitas a arrefecimento. Após a cozedura realizaram-se testes de DRX. Apenas 
as peletes de com 10% e 15% de PVA foram usadas e ficaram denominadas de ZAPC10 
e ZAPC15 respectivamente. A representação ZAPC provém das iniciais de “Zeólito A 
Pelete Cerâmica” e o número da percentagem de PVA na pelete. 
Finda a peletização realizaram-se testes de resistência mecânica com uma prensa 
(Zwick/Roell Z020). [11] 
 
3. Espumas de Monólitos de Zeólitos 
 
Na terceira e última fase produziram-se dois tipos de suportes de zeólitos: uma 
com cristalização “in situ”, numa matriz de poliuretano, e outra com aplicação de pó de 
zeólito na matriz. Para cada tipo de monólito foi usado zeólito A. 
3.1. Monólitos com aplicação de pó de zeólito 
 
Na produção de monólitos com zeólito A usou-se o pó previamente sintetizado. 
Para a produção do monólito adicionaram-se 0,625 g de zeólito, equivalente a 10 mL de 
gel de síntese, e 6 mL de poliuretano (poliuretano comercial). A adição foi feita, 
tentando controlar a quantidade de poliuretano injectada, num copo de laboratório e 
agitando com uma vareta para tentar garantir um boa homogeneização. A agitação 
também permitiu que se retirassem as bolhas maiores de CO2, libertadas na reacção de 
polimerização do poliuretano, evitando que na secagem criassem caminhos 
preferenciais. Deixou-se secar e retirou-se a espuma do copo. A pelete obtida ficou 
denominada de ZAPF (Zeolito A Polyurethane Foam). 
  
Procedimento Experimental 
 
  Universidade de Aveiro | 41 
3.2. Monólitos com cristalização “in situ” 
 
Na cristalização “in situ” o gel de cristalização do zeólito foi adicionado ao 
poliuretano e posteriormente levado ao forno. Foi usado o procedimento de síntese do 
zeólito A como guia. Desta forma produziram-se 10 mL de gel de síntese e, num 
autoclave com uma garrafa de teflon de cerca de 40 mL, adicionaram-se 
cuidadosamente 6 mL de poliuretano. Aguardaram-se uns minutos de forma a deixar o 
poliuretano expandir um pouco. Em seguida levou-se o vaso reaccional ao forno durante 
5 horas a 100 ºC. Após a cristalização retirou-se o autoclave da estufa e deixou-se 
arrefecer até atingir a temperatura ambiente. Findo o arrefecimento e retirada a pelete, 
esta, tinha uma forma cilíndrica. Lavou-se, a mesma, com acetona e água de forma a 
remover restos de monómero não polimerizado e para retirar os resíduos da síntese. A 
pelete ficou denominada de ZACF, nome que provém de “Zeólito A Cristallization 
Foam”. [33, 64-65, 67-68] 
 
De forma a caracterizar e comparar as várias características dos materiais 
produzidos, estes foram sujeitos a análises específicas. As amostras seleccionadas 
foram: zeólito LTA, FAU e ZSM-5; de pó de pelete cerâmica ZAP10 e ZAP15; de 
pelete cerâmica ZAPC10 e ZAPC15; e de monólitos espumas de monólitos ZAPF e 
ZACF. Todas elas foram levadas para microscopia electrónica de varrimento (Hitachi 
SU-70) e mapeamento EDS. Foram também sujeitas a testes de adsorção BET (Gemini 
2370) para comparação da aplicação do zeólito A em diferentes suportes. 
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III. Resultados Experimentais 
 
Nesta parte são apresentados resultados tanto das sínteses dos zeólitos como dos 
suportes produzidos. Serão focadas as dificuldades encontradas ao longo do trabalho e 
problemas relativamente aos procedimentos experimentais. Todos os resultados de 
análises relevantes para apreciação e comparação de características dos materiais serão 
apresentados, tal como a sua respectiva análise.    
 
1. Síntese de Zeólitos 
 
Na síntese de zeólitos foram sintetizados e avaliados três tipos de zeólitos 
distintos: LTA, FAU, e MFI. Foram analisadas todas as sínteses efectuadas através de 
análise DRX e posteriormente foram levadas amostras representativas para o SEM e 
para mapeamento EDS. Desta forma foi possível a escolha do zeólito mais indicado 
para as etapas seguintes do trabalho experimental. 
1.1. Zeólito A, LTA 
 
A síntese do zeólito A foi simples de elaborar e sem grandes dificuldades no que 
respeita à preparação do gel de síntese. Apesar de se tratar de uma síntese sem a 
necessidade de envelhecimento, o tempo na estufa revelou-se importante para a 
cristalização. Numa primeira tentativa, e respeitando as receitas consultadas, a síntese 
não foi bem sucedida havendo demasiado material amorfo. Desta forma, aumentou-se o 
tempo de síntese em relação ao tempo inicialmente usado, o que resolveu o problema. O 
resultado da síntese foi um pó fino de cor branca (Figura 13). 
  
 
 
 
Figura 13 – Pó de Zeólito A Sintetizado 
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Foram obtidos cristais e a fase dominante apresentada era de zeólito A
Figura 14 mostra o padrão de análise DRX efectuada para o resultado da síntese de 
zeólito A numa das várias sínteses efectu
 
Figura 14 – Padrão de Picos de An
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Figura 15 - Imagens SEM a diferentes ampliaç
  Nas imagens SEM são bem visíveis os cristais de LTA o que indica que a 
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de forma a caracterizar o zeólito (Figura 16). A razão Si/Al obtida foi de 2,1. Na 
referência bibliográfica [46] a razão referida para este tipo de zeólito é de 1, mas o rigor 
associado ao mapeamento EDS pode explicar essa discrepância. 
 
 
Figura 16 - Mapeamento EDS do Zeólito A 
1.2. Zeólito Y, FAU 
 
Na síntese de zeólito Y a síntese foi mais demorada, principalmente, devido ao 
tempo de envelhecimento do gel de crescimento. Todavia, não foram encontrados 
problemas de maior na elaboração da síntese excepto, e analogamente ao LTA, o tempo 
de síntese. Novamente o tempo usado para a cristalização não se revelou satisfatório e 
aquando da análise DRX detectou-se falta de cristalinidade. O problema foi resolvido 
novamente com o aumento do tempo na estufa. Resolvido o problema da cristalização 
conseguiu-se obter pó cristalino que foi enviado para amostra DRX (Figura 17). 
 
 
 
 
 
Figura 17 - Pó de Zeólito Y Sintetizado 
Após a análise DRX (Figura 18) constatou-se que havia a presença de zeólito Y, 
mas a fase competidora GIS (zeólito P) estava presente. Isto pode dever-se a vários 
factores como era referido nas bibliografias consultadas. Uma das causas prováveis terá 
sido o tempo de envelhecimento do gel de crescimento que pode levar ao aparecimento 
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de cristais de fases não desejadas devido às condições de alcalinidade. O problema 
também poderá ter origem na razão Si/Al que não terá correspondido aos limites da 
síntese de zeólito Y. 
 
Figura 18 - Padrão de Picos de Análise DRX para uma amostra de Zeólito Y 
Não obstante, foram levadas amostras do pó sintetizado para o microscópio 
electrónico de varrimento, a fim de ver os cristais produzidos durante a síntese (Figura 
19). Como havia a presença de duas fases não foi realizado o mapeamento EDS, pois 
seria praticamente impossível a distinção de fases e atribuição da razão de sílica aos 
zeólitos presentes. Nas imagens do SEM os cristais presentes tinham forma irregular, 
talvez devido à presença de ambas as fases ou possivelmente a cristalização 
imcompleta. 
 
   
 
Figura 19 – Imagens SEM a diferentes ampliações dos cristais de Zeólito Y 
1.3. Zeólito ZSM-5, MFI 
 
A síntese de ZSM-5 foi desde o início uma síntese bastante delicada de realizar. 
Os reagentes usados estavam todos na forma de soluções à excepção da fonte de 
alumínio. A sua mistura e homogeneização foi bastante difícil e demorada, levando à 
  
Resultados experimentais 
 
  Universidade de Aveiro | 47 
criação de duas fases, que dificilmente se solubilizavam. Per si a cristalização era a 
mais demorada dos três zeólitos produzidos e incluía etapas de activação. Durante as 
sínteses houve problemas relacionados com a extracção dos cristais pois a fase cristalina 
apresentava-se depositada e presa às paredes do invólucro de Teflon. O líquido 
sobrenadante também apresentava uma cor esbranquiçada, mostrando indícios de que a 
cristalização não estaria completa. Possivelmente dever-se-ia a tempos insuficientes de 
estufa ou aos reagentes usados. Independentemente dos problemas encontrados, 
conseguiu-se obter um pó branco (Figura 20), que foi levado para análise DRX. Porém 
as quantidades produzidas e aproveitadas eram reduzidas. 
 
 
Figura 20 – Pó de Zeólito ZSM-5 Sintetizado 
O padrão de picos da análise DRX revelou a presença de ZSM-5, sendo a fase 
dominante. Desta forma confirmou-se o sucesso da síntese no que respeita à 
cristalização de MFI. A Figura 21 mostra o padrão de picos de uma amostra das 
sínteses realizadas.  
 
Figura 21 - Padrão de Picos de Análise DRX para uma amostra de Zeólito ZSM-5 
Como se pode ver pelos picos, apresenta cristalinidade e concordância com os 
picos de ZSM-5. 
Numa tentativa de melhorar o processo de síntese, alterou-se a fonte de sílica 
usada substituindo o TEOS por gel de sílica. O resultado desta alteração foi a produção 
P o s i t i o n  [ ° 2 T h e t a ]  ( C o p p e r  ( C u ) )
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de um pó mais fácil de recuperar. No entanto, análises de DRX revelaram que além da 
presença de ZSM-5 também apresentava a fase competidora, mordenite. 
Tendo conseguido sintetizar ZSM-5 com sucesso, foi enviada uma amostra para 
a microscopia electrónica de varrimento. Foi também realizado um mapeamento EDS a 
fim de caracterizar o zeólito produzido. 
 
   
 
Figura 22  - Imagens SEM a diferentes ampliações dos cristais de Zeólito ZSM-5 
 
 
 
Figura 23 – Mapeamento EDS do Zeólito ZSM-5 
Pelas imagens pode-se ver que os cristais têm forma irregular, o que suporta a 
hipótese da síntese não ter sido completa. Pelo mapeamento EDS a razão de Si/Al 
obtida foi de 8, o que está dentro dos parâmetros fornecidos pela bibliografia, no 
entanto a razão das receitas consultadas estaria na ordem dos 12. 
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1.4. Conclusões e Observações da Síntese de Zeólitos 
 
Pelo trabalho experimental relativo às sínteses de zeólitos conseguiu-se perceber 
os princípios elementares da sua execução. Tornou-se claro que é essencial respeitar os 
parâmetros de síntese especialmente no que respeita aos tempos de cristalização.  
Embora não se controle totalmente a fase produzida a partir do tempo de estufa 
controla-se sim a obtenção de cristais e a sua cristalinidade. Outro parâmetro importante 
é a relação Si/Al criada. Esta razão vai determinar o tipo de zeólito produzido e a(s) 
fase(s) presente(s).  
Os reagentes usados e o seu estado físico vão influenciar directamente essa 
razão, e isso observou-se bem na síntese de ZSM5 quando se alterou a fonte de sílica. 
Essa alteração, e mantendo a razão pretendida e as outras condições de síntese, levou a 
resultados distintos aparecendo uma segunda fase de cristais. 
Comparando e avaliando a qualidade de síntese e a facilidade de obtenção de 
cristais de zeólito, o zeólito A foi escolhida para ser usado nas etapas seguintes do 
trabalho. Este para além de ser mais simples de sintetizar permitia uma obtenção de 
produto em pouco tempo e em quantidade razoável por cristalização. Também foi o 
zeólito que demonstrou melhor fase cristalina e procedimentos de síntese mais 
adequados para a etapa de produção de monólitos com cristalização “in situ”. 
 
2. Peletes  
Na elaboração de peletes foram produzidas duas peletes cerâmicas com 
diferentes constituições e avaliadas as suas características. A avaliação consistiu na 
resistência de compressão de ambos os corpos sólidos e na formação de poros após a 
peletização. Foram feitas análises DRX após cada passo da peletização, tal como foram 
tiradas imagens através do SEM, de forma a garantir a preservação dos cristais. Por fim, 
foi analisada a resistência de compressão de ambas as peletes. 
2.1. Pós de Pelete 
 
Os pós de pelete foram preparados a partir de uma mistura de pó de zeólito, um 
aglutinante inorgânico e um aglutinante orgânico. O zeólito seleccionado foi o LTA e o 
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aglutinante inorgânico foi caulino Groleg. Para aglutinante orgânico usou-se uma 
solução de PVA. Na preparação dos pós e dependendo da percentagem de PVA obteve-
se diferentes viscosidades. Como apresentavam um elevado teor em água foram 
deixados numa estufa a 70ºC durante a noite. Os resultados da secagem foram três 
corpos sólidos e elásticos. Após a moagem destes conseguiu-se a obtenção do pó 
desejado para levar para a compressão. Todos os pós preparados foram sujeitos a uma 
análise termogravimétrica a fim de ver o teor dos vários constituintes. Para tal também 
foram sujeitos à TGA amostras de zeólito A e de caulino Groleg. Os resultados estão 
representados nas imagens seguintes: 
 
 
Figura 24 – Análise TGA a uma amostra de Zeólito A 
 
 
Figura 25 – Análise TGA a uma amostra de Caulino 
Como se pode observar a perda de massa no zeólito A ocorre essencialmente até 
aos 200 ºC. Isto deve-se à perda de água adsorvida nos canais de LTA. No caso do 
caulino apenas aos 500 ºC é que se detecta perda de massa. Tendo como base estas 
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curvas de perda de massa, e as temperaturas a que ocorrem, e a temperatura a que o 
PVA se deverá degradar estar entre os 400 e 700 ºC, comparou-se com as curvas 
relativas aos pós produzidos. 
 
 
 
 
Figura 26 – Análise TGA a pó de pelete com 5% de PVA, ZAP5 
 
 
 
 
Figura 27 – Análise TGA a pó de pelete com 10% de PVA, ZAP10 
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Figura 28 – Análise TGA a pó de pelete com 15% de PVA, ZAP15 
Em todas as curvas é visível uma perda constante até cerca de 600 ºC, indo de 
encontro ao esperado. Isto indica que as misturas foram bem sucedidas e que houve a 
aglutinação dos compostos usados. Posto isto, foram enviadas amostras para análise 
DRX a fim de confirmar a não destruição dos cristais aquando da preparação dos pós.  
 
 
Figura 29 – Padrão de Picos de Análise DRX para uma amostra de ZAP5 
 
Figura 30 - Padrão de Picos de Análise DRX para uma amostra de ZAP10 
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Figura 31 - Padrão de Picos de Análise DRX para uma amostra de ZAP15 
Nas análises DRX estavam presentes tanto o zeólito A como o caulino, para os 
três tipos de pó. Desta forma os três pós foram usados na etapa seguinte da peletização. 
2.2. Peletização 
 
Após a produção de pós de pelete estes foram sujeitos ao processo de 
peletização. O processo consistiu na prensagem de pó de pelete num molde circular. 
Dependendo da percentagem de PVA os pós demonstraram diferentes consistências. 
O ZAP5 apresentou a maior resistência na moldagem e prensagem. Durante a 
produção o material comprimido aderia demasiado às paredes do molde dificultando a 
saída da pelete. Outro problema que surgiu deste pó foi a integridade estrutural. As 
peletes ao sair não mantinham a forma, desfragmentando-se. Foram tentadas várias 
forças de prensagem mas o problema persistiu pelo que se concluiu que o ZAP5 não 
pode ser usado na peletização.  
Em relação ao ZAP10 (Figura 32) foram produzidas várias peletes sem grandes 
problemas de prensagem. Utilizaram-se diferentes forças de prensagem a fim de se 
obter a pelete que melhor mantivesse a integridade estrutural após cozimento. Para 
garantir que a prensagem não comprometeu a estrutura cristalina foram realizadas 
análises DRX às peletes obtidas (Figura 33). 
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Figura 32 – Pó de pelete com 10% de PVA, ZAP10 
Pelos padrões DRX verifica-se a presença de zeólito A e caulino. Desta forma 
conclui-se que o processo de peletização não vai comprometer o suporte de LTA. 
 
 
Figura 33 - Padrão de Picos de Análise DRX de uma pelete produzida com o pó ZAP10 
 
O mesmo procedimento foi usado para o ZAP15 (Figura 34) produzindo-se 
peletes a várias forças de prensagem a fim de se encontrar a o melhor procedimento. 
Após a produção das peletes foram realizadas análises DRX. 
 
 
Figura 34 – Pó de pelete com 15% de PVA, ZAP15 
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Figura 35 - Padrão de Picos de Análise DRX de uma pelete produzida com o pó ZAP15 
Novamente a peletização não comprometeu a estrutura cristalina do LTA, pois 
como se pode ver pelo padrão DRX está presente a sua fase. 
2.3. Cozimento das Peletes 
 
No cozimento das peletes foi usada uma mufla cerâmica para atingir as 
temperaturas necessárias à degradação do PVA. Foram feitas várias fornadas (Figura 
36) com vários tipos de peletes de forma a encontrar a formulação ideal. 
 
 
Figura 36 – Várias peletes produzidas sob vários procedimentos 
A princípio o cozimento levou à quebra das peletes. Isto terá sido causado pelo 
aquecimento demasiado rápido das mesmas. Desta forma, o procedimento foi alterado 
de maneira a ser realizado um aquecimento em patamares. Este aquecimento consistiu 
em aumentos pequenos de temperatura, de 100ºC, e estabilização durante uma hora à 
temperatura do patamar até atingir os 700ºC. O novo procedimento levou a uma 
melhoria nos resultados mas não resolveu todos os problemas. Apesar das peletes não 
terem estalado, algumas ainda apresentavam pequenas rupturas. Foram então realizadas 
fornadas com peletes produzidas com diferentes forças de compressão. As que 
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apresentaram melhores resultados para ambos os tipos de pós foram as produzidas com 
uma força por unidade de área de 30,14 MPa. No entanto ainda houve uma pequena 
percentagem de peletes com pequenas fissuras, pelo que foi controlada a quantidade de 
pó usada para cada molde. Com esta optimização foram resolvidos por completo os 
problemas associados à produção de peletes. 
Foram enviadas amostras de peletes, ZAPC10 e ZAPC15, para a análise DRX 
para confirmar que o cozimento a altas temperaturas não destruiu os cristais de zeólitos. 
 
 
Figura 37 - Padrão de Picos de Análise DRX de uma pelete, após calcinação, produzida com o pó ZAP10 
 
Figura 38 - Padrão de Picos de Análise DRX de uma pelete, após calcinação, produzida com o pó ZAP15 
Nos padrões acima representados podemos constatar que os cristais não foram 
danificados pelo processo de cozedura. 
Após a produção, foram enviadas amostras para testes de resistência mecânica. 
As amostras denominadas de ZAPC10 e ZAPC15 (Figura 39 e Figura 40) 
respectivamente, foram sujeitas a um teste de compressão com o fim de relacionar a 
resistência mecânica com a quantidade de PVA aplicada no suporte (Figura 41). 
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Figura 39 – Pelete a 10% de PVA, ZAPC10 
 
Figura 40 - Pelete a 15% de PVA, ZAPC15 
 
 
 
Figura 41 - Teste Compressão a Peletes Cerâmicas com Diferentes Percentagens de PVA 
 
 
Os resultados foram conclusivos. As peletes com maior percentagem de PVA 
apresentaram uma menor resistência mecânica, 48,91 MPa e 55,28 MPa, relativamente 
às de menor percentagem de PVA, 57,83 MPa e 59,30 MPa. Isto deve-se à degradação 
de PVA que vai deixar poros abertos, comprometendo a integridade estrutural da pelete. 
O objectivo do uso do PVA é exactamente o de criar meso e macroporosidade, 
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permitindo um maior acesso das moléculas nos processos aplicados. Deverá, no entanto, 
haver um equilíbrio entre a resistência mecânica e a porosidade da estrutura. 
2.4. Conclusões e Observações na Produção de Peletes 
 
Na produção de peletes conseguiu-se uma produção bem sucedida de um suporte 
de zeólito. Apesar das dificuldades encontradas, com algumas alterações experimentais, 
foi possível obter dois tipos distintos de peletes com variações no teor de aglutinantes. 
Para a produção de peletes cerâmicas, com aglutinantes orgânicos, é importante 
ter em conta as proporções de aglutinantes usados. Como se constatou a variação do 
teor de aglutinantes altera as propriedades reológicas da mistura. No caso do ZAP5, o 
pó, revelou-se extremamente difícil de moldar, contrastando com os outros pós, e 
acabando mesmo por não obter integridade estrutural suficiente para manter a forma 
após a peletização.  
É, ainda, de extrema importância garantir que cada passo efectuado na 
elaboração das peletes não destrua os cristais de zeólito aplicado. 
Para ser bem sucedido e para se obter peletes com integridade estrutural, o 
cozimento tem de ser realizado com vista na perda de massa por parte dos corpos 
verdes. Esta perda de massa ocorre durante o cozimento devido ao aumento de 
temperatura que leva a que componentes mais voláteis se libertem da pelete. A sua saída 
pode provocar danos na estrutura se for demasiado rápida, pelo que o aquecimento deve 
ser bem gerido para evitar que tal aconteça. Da mesma forma os voláteis terão maior ou 
menor dificuldade em sair da pelete conforme a compressão a que foi sujeita.  
Para compressões de maior carga o material estará mais compactado, 
dificultando a saída de voláteis. A quantidade de material usado na pelete também vi 
influenciar a perda de massa, pois quanto maior a quantidade mais voláteis têm de sair, 
sendo aconselhável um cozimento mais demorado e um aquecimento mais lento. Pode-
se então concluir que o aquecimento, a compressão e a quantidade de material são 
factores importantes na elaboração bem sucedida de peletes. 
No que respeita à relação entre a concentração de PVA e a resistência mecânica, 
pode-se afirmar que estão inversamente relacionados. Pois ao aumentar a concentração 
de PVA nas peletes reduzimos a resistência mecânica das mesmas. Isto deve-se à 
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degradação de PVA que deixa caminhos e poros vazios na pelete. Esses “vazios” vão 
comprometer a estrutura do sólido, diminuindo a resistência mecânica. 
 
3. Espumas de Monólitos de Zeólitos 
 
As espumas de monólitos de zeólitos foram produzidas com dois métodos 
distintos de aplicação dos cristais. Um com aplicação de pó de zeólito, previamente 
sintetizado, em espuma de poliuretano e outro método com aplicação de gel de síntese 
em espuma de poliuretano e posterior cristalização “in situ”. O objectivo de usar dois 
métodos diferentes de aplicação de zeólitos na matriz de poliuretano foi de apurar qual 
produziria melhor porosidade e consequente área de superfície activa.  
Ambas as estruturas produzidas foram a análise DRX e SEM de forma a garantir 
a preservação e presença de cristais de LTA. 
 
3.1. Monólitos com Aplicação de Pó de Zeólito 
 
A mistura do pó de zeólito com a espuma de poliuretano foi realizada num copo 
de vidro. Para conseguir que o pó se homogeneizasse na espuma foi necessário 
comprimir o poliuretano com uma vareta. Isto levou à sua perda de volume mas também 
garantiu que não havia a formação de bolhas e caminhos de grandes dimensões. Após a 
mistura e deixando-se secar a espuma obteve-se uma estrutura sólida, ZAPF (Figura 
42), que foi retirada do copo e enviada para analise DRX (Figura 43). 
 
Figura 42 – Monólito com a aplicação de pó de zeólito  
 
  
Resultados Experimentais 
 
60 | Universidade de Aveiro   
 
Figura 43 - Padrão de Picos de Análise DRX de Monólito com a aplicação de pó de zeólito 
 
No padrão de picos da análise DRX está presente a fase cristalina do LTA o que 
indica que não houve degradação dos cristais por parte do poliuretano. 
Neste procedimento foi bastante difícil garantir que não houvessem núcleos de 
acumulação de pó dentro da matriz de poliuretano. Como se trata de um material que 
expande imenso há a possibilidade de o pó ficar retido em pequenos núcleos que 
aquando da expansão se vão afastando uns dos outros. Caso isto ocorra vão haver zonas 
de reduzida ou desprezável área de superfície activa. 
3.2. Monólitos com Cristalização “in situ” 
 
Na produção de monólitos com síntese in situ, foi bem mais simples a 
homogeneização da mistura. Isto deveu-se ao uso do gel, que facilitou a mistura com o 
poliuretano, originando uma massa espessa. Novamente foi necessário retirar o ar em 
excesso da espuma. Após a mistura procedeu-se à cristalização do zeólito. Com a ida à 
estufa não houve a degradação do poliuretano e obteve-se um corpo sólido castanho 
escuro (Figura 44). Uma amostra do corpo sólido produzido, ZAPF, foi enviada para 
análise DRX (Figura 45) a fim de confirmar a cristalização de zeólito A. 
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Figura 44 – Monólito com cristalização “in situ” 
 
 
Figura 45 - Padrão de Picos de Análise DRX de Monólito com cristalização “in situ” 
A partir do padrão de picos confirmou-se a presença de zeólito A na amostra. 
Isto indica que o procedimento foi bem sucedido relativamente à aplicação de um 
zeólito num suporte orgânico. Também demonstrou que é possível ocorrer uma reacção 
de polimerização, neste caso do poliuretano, em condições de síntese hidrotérmica em 
simultâneo com a cristalização, sem interferência de parte a parte. 
3.3. Conclusões e Observações da Síntese de Monólitos de Zeólito 
 
O procedimento da síntese de monólitos de zeólitos foi bem sucedido no que 
respeita à produção de corpos sólidos com zeólitos embutidos. Tanto com síntese “in 
situ” como com aplicação do pó previamente sintetizado, apresentaram ambos a fase 
cristalina no final do procedimento. 
Dentro do âmbito do procedimento experimental e para ambas as peletes 
produzidas é necessário ter em grande atenção a mistura da espuma de poliuretano com 
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o pó ou gel de síntese. Inicialmente, o poliuretano expandiu-se rapidamente causando a 
formação de bolhas de CO2 que podem levar à formação de caminhos preferenciais. Isto 
resolveu-se com agitação com uma vareta e levou a uma expansão mais uniforme. 
Com o sucesso da produção dos monólitos, estes, foram usados na fase seguinte 
do trabalho onde se compararam propriedades com as peletes cerâmicas.  
 
4. Comparação das Propriedades de Absorção e Porosidade 
 
Nesta parte do trabalho foram analisadas as propriedades de adsorção dos vários 
materiais produzidos ao longo do trabalho experimental. Para tal realizaram-se testes 
BET. Foram também tiradas imagens SEM com vista a observar a microestrutura das 
peletes produzidas. Para uma melhor percepção foi colocada uma tabela, com os valores 
das áreas de superfície específicas, no fim da discussão. 
Os pós de zeólitos foram todos sujeitos a análise BET de forma a poder 
comparar-se a suas áreas específicas. No caso do LTA o resultado foi de cerca de 6,3 
m
2/g, que é um valor extremamente baixo para um zeólito. Isto deve-se ao uso de N2 ao 
invés de H2 na BET. Em relação ao FAU e MFI os resultados da análise foram de 600 e 
365 m2/g, respectivamente. Estes dois últimos obtiveram resultados mais típicos de 
estruturas cristalinas de aluminossilicatos. Este valor atípico do zeólito A face aos 
outros zeólitos pode revelar que os cristais necessitariam de algum tratamento prévio de 
activação, pois o material apresentava uma boa cristalinidade e indicava ser o ideal para 
o uso em suportes como o caso das peletes.  
Os pós de peletes analisados na BET foram o ZAP10 e o ZAP15 (Figura 46), 
pois foram os usados na produção das peletes cerâmicas. 
 
   
 
Figura 46 – Imagens SEM a diferentes ampliações de ZAP10 (A e B) e de ZAP15 (C) 
A                                       B                                       C 
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Os resultados das amostras na análise BET foram de 14,5 m2/g para o pó a 10% 
de PVA, e de 11,5 m2/g no caso de 15% de PVA. A área de superfície específica 
apresentada foi, em ambos os casos, superior à do LTA devido à formação de 
macroporos. 
Estes pós foram posteriormente sujeitos a calcinação durante a produção de 
peletes, com o fim de criar uma estrutura sólida macro e mesoporora. Foram tiradas 
imagens SEM de maneira a poder-se observar essa mesma estrutura e foram igualmente 
levadas amostras à BET. No caso da ZAPC10 (Figura 47), obteve-se uma área de 
superfície específica de cerca de 6,6 m2/g. Quanto ao ZAPC15 (Figura 48), o resultado 
da BET foi de 10,5 m2/g. 
 
  
 
Figura 47 - Imagens SEM a diferentes ampliações de ZAPC10 
    
 
Figura 48 - Imagens SEM a diferentes ampliações de ZAPC15 
  
Os resultados obtidos na BET confirmaram que houve a degradação do PVA 
aquando da cozedura, pois ao contrário do que ocorreu nos pós o material com maior 
percentagem de PVA apresentou a maior área de superfície específica. Em ambos os 
casos foi possível observar os cristais de zeólito A na microestrutura, o que demonstra a 
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fixação no suporte cerâmico. As áreas superficiais obtidas demonstraram igualmente 
que o processo de compactação da peletização provoca uma diminuição na porosidade e 
consequentemente perda de área activa. 
Os suportes produzidos com o poliuretano foram igualmente sujeitos à análise 
BET e a microscopia SEM. Tanto no caso da pelete produzida com pó de zeólito já 
sintetizado (Figura 49) como na pelete com síntese “in situ” (Figura 50) não foi 
possível a obtenção da área de superfície específica. 
 
  
 
Figura 49 - Imagens SEM a diferentes ampliações de ZAPF 
 
   
 
Figura 50 - Imagens SEM a diferentes ampliações de ZACF 
Nas imagens SEM podem-se observar os cristais de LTA em ambas as 
estruturas, o que indica que houve a fixação do zeólito. Um factor que pode explicar os 
resultados é a baixa área de superfície activa. Como se pode observar pelas imagens, os 
cristais no caso da pelete com aplicação de pó, ZAPF, estão envoltos na estrutura de 
poliuretano. Isto levou ao bloqueio dos cristais, fazendo com que não estivessem 
acessíveis. O mais certo será a necessidade de um tratamento consequente à síntese, de 
forma a desbloquear o acesso aos cristais.  
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No caso da ZACF os cristais estavam presentes e acessíveis o que levou a crer 
numa possível formação de zonas de alta densidade populacional de cristais e outras de 
baixa densidade. Desta forma o material apesar de apresentar os cristais de zeólito 
dependendo da zona levada para análise poderia não apresentar uma quantidade 
significativa de fase activa. O problema pode ser resolvido com uma alteração de 
procedimento, que consiste na introdução de agitação durante a síntese, de forma a 
haver uma melhor distribuição do gel de síntese. 
Tabela 3 – Comparação de resultados de análise BET para os diferentes materiais sintetizados 
Geometria Designação Área de superfície 
específica / (m2/g) 
Pós 
ZA 6,3 
ZY 600 
ZSM5 365 
ZAP10 14,5 
ZAP15 11,5 
Peletes 
ZAPC10 6,6 
ZAPC15 10,5 
ZAPF ― 
ZACF ― 
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IV. Conclusões 
 
Neste trabalho foram preparados e sintetizados zeólitos do tipo LTA, FAU e 
MFI através de síntese hidrotérmica. As condições de síntese são de extrema 
importância no que respeita aos tempos de síntese, à relação Si/Al e aos reagentes 
usados, pois determinam o resultado final da cristalização. Os resultados da análise BET 
para os zeólitos foram de 6,3, 600 e 365 m2/g para o LTA, FAU e MFI, 
respectivamente. 
Na peletização foram produzidas peletes cerâmicas com o uso de PVA como 
aglutinante orgânico, para concentrações de 5%, 10% e 15% e pó de zeólito A. O pó de 
pelete a 5%, ZAP5, não foi usado na peletização pois não proporcionou integridade 
estrutural. A força de prensagem por unidade de área da produção de pelete foi de 30,14 
MPa e nenhum dos passos do processo de produção de peletes comprometeu a fixação 
ou presença dos cristais de zeólito. As peletes com maior percentagem de PVA, 
ZAPC15, apresentaram maior área de superfície específica e menor resistência 
mecânica em relação às de 10% de PVA. Os resultados da BET para a pelete ZAPC10 e 
ZAPC15 foram de 6,6 e 10,5 m2/g, respectivamente. O aumento do teor de PVA nas 
peletes apesar de comprometer a resistência mecânica, aumentou a área de superfície 
específica. Em suma pode-se concluir que além de ser possível a aplicação de pós de 
zeólitos em estruturas sólidas, isto se pode demonstrar vantajoso. Consoante a aplicação 
das peletes podemos produzir corpos com maior resistência mecânica. 
Foram também produzidos outros dois corpos sólidos com espuma de 
poliuretano e LTA. O método de uso directo de pó de zeólito na espuma de poliuretano 
não apresentou qualquer área de superfície activa, possivelmente devido ao bloqueio 
dos cristais de zeólito pelo poliuretano. Da mesma forma a pelete de poliuretano com 
cristalização “in situ” não apresentou resultados na análise BET. Isto deve-se à baixa 
densidade de cristais na pelete ou ao facto de haver a formação de aglomerados de 
zeólito dentro da estrutura. Estes problemas de aplicação podem ser resolvidos com 
tratamentos das peletes posterior à sua produção. No caso da cristalização “in situ” 
também deverá ocorrer a cristalização num autoclave com agitação a fim de se 
conseguir melhor distribuição e homogeneização de cristais de zeólito. 
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